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kK. Fredenhagen. Léslichkeitsprasd.ukte anorgan Salze in fliissig. Ammoniak usw. .. 


Loslichkeitsprodukte anorganischer Salze 
im fliissigen Ammoniak und ihr Vergleich mit den 
Verhaltnissen in anderen Losungsmitteln unter besonderer 
Beriicksichtigung ihrer Dielektrizitatskonstanten. 


Nach Versuchen von Kurt Krieghoff (Leitfahigkeitsmessungen) 
und Bernhard von Freytag-Loringhofen (Messungen von Konzentrationsketten). 


Von Kart FREDENHAGEN. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Uber [NH] als elektrolytisches Lésungsmittel (Anm.) liegt eine 
Reihe von ausgezeichneten Arbeiten vor. Ich erwihne hier nur 
die Arbeit von K. FrENzEt) und die zahlreichen sorgfiltigen Arbeiten 
der amerikanischen Forscher FrRaNKLIN, Kraus, Capy und ihrer 
Mitarbeiter’). 

Letztere Forscher haben auBer mehr qualitativen Untersuchungen 
der Léslichkeiten zahlreicher Salze auch Uberfiihrungszahlen und 
Wanderungsgeschwindigkeiten einer Reihe von L[onen bestimmt. 
Kines der bemerkenswertesten Ergebnisse ihrer Arbeiten ist die 
Feststellung, daB eine groBe Anzahl anorganischer Salze in | NH,| 
vollig andere Léslichkeiten als in |H,O] besitzt und daB z. B. die 
‘eilhenfolge der Léslichkeiten der Silberhalogenide in {NH,] eine 
umgekehrte ist als in [H,O]. Es muBte also von Interesse sein, die 
lonenkonzentrationen der gesittigten Lésungen einiger der wich- 
tigsten anorganischen Salze und besonders der Silberhalogenide in 
NH,] quantitativ zu bestimmen und mit den bekannten Ionen- 
konzentrationen der gesittigten Lésungen dieser Salze in{H,O] zu ver- 
gleichen. Da von den genannten amerikanischen Forschern, wie schon 
erwahnt, auch Uberfiihrungszahlen und Wanderungsgeschwindigkeiten 
einer Anzahl von Ionen bestimmt sind, so wurde zunichst versucht, 
die Ionenkonzentrationen aus Leitfahigkeitsmessungen zu bestimmen. 





1) K. Frenzer, Z. Elektrochem. 6 (1900), 477, 485 u. 499. 

2) E. C. Franxurn u. C. A. Kravs, Amer. Chem. Journ. 20 (1898), 820 
u. 836; 21 (1899), 1; 28 (1900), 277. 

Anmerkung: Wenn eine Verbindung wie [NH,] oder [H,0] in fliissigem 
Zustande als Lésungsmittel dient, so ist dies im folgenden stets durch Ein- 
schluB in einer viereckigen Klammer hervorgehoben. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186. ] 
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Herstellung des fliissigen Ammoniaks. 

Das zu den Messungen benutzte Ammoniak wurde bei einem 
Teil der Versuche einer Bombe entnommen, bei dem anderen aus 
konz. Ammoniak, dem etwas Kaliumhydroxyd zugesetzt war, durch 
gelindes Erwirmen entwickelt. Das Gas wurde zur Messung der 
Stromungsgeschwindigkeit zunichst durch eine kleine Waschflasche 
mit gesittigter Kalilauge geleitet, dann weiter gefiihrt durch ein 
langes ‘Trockenrohr mit folgender Fillung: Auf eine ungefihr 30 em 
lange Schicht Atzkali in kleinen Stangen folgte eine 15—20 em lange 
Packung gebrannter Kalk und eine 15 ¢m lange Schicht Natrium- 
amid. Davor als Filter ein dichter Wattebausch. Die Enden des 
Reinigungsrohres waren durch Glashihne verschlieBbar. Zweck der 
Fillung war, das Gas zu trocknen und Kohlen- 
siiure zuriickzuhalten; das Natriumamid sollte die 
letzten Spuren Wasser beseitigen. Kautschuk- 
schliuche wurden soweit irgend mdglich ver- 
mieden; wo sie nicht zu vermeiden waren, wurde 
bester Druckschlauch verwendet, der nach der 
Vorschrift von Preeu!) mit Vaseline im Va- 

kuum durchtrinkt war. An das 
' | so Reinigungsrohr wurden die Leit- 

C fihigkeitsgefiBe angesetzt und 
diese durch Trockentiirme und 
Waschflaschen mit der Atmosphire 
verbunden. Die Tiirme enthielten 

Rig. } Fig. 2. die Fiillung des Reinigungsrohres, 

aber in umgekehrter Reihenfolge. 

Die Figg. 1 und 2 veranschaulichen die benutzten Leitfahig- 
keitsgefiBe. Das ElektrodengefiB A der Fig. 1 ist mit dem gréBeren 
GefiB B verblasen. Bei Sp ist eine durch einen Hahn absperrbare 
Kondensationsspirale angesetzt, um das einstrémende Ammoniak 
schnell verfliissigen zu kOnnen. Durch Neigen des GefaéBes kann das 
flissige Ammoniak aus A in B gegossen werden. E ist eine Platin- 
elektrode, ihr gegeniiber befindet sich die zweite. Die Zuleitungs- 
drihte sind in Glas eingeschmolzen. Der Abstand der 8 x 11 mm 
groBen blanken Elektroden betrug 8mm. Die Widerstandskapazitat 
des GefiBes war 0,3450. Das AbgieBgefaB und ebenso das Elektroden- 
gefi enden oben in Normalschliffen. Auf B wird ein einfacher 




















‘) F. Preot, Die quantitative organische Mikroanalyse. Berlin, Verlag 
Julius Springer, 1923. 
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Hahn H aufgesetzt, auf A eine Riihrvorrichtung. An die Riihrvorrichtung 
ist seitlich ein Hahn angesetzt, der ebenso wie Hahn H Verbindung 
mit der Atmosphire gestattet. Fiir einige Versuche wurde seitlich 
auch noch eine Roéhre angesetzt, in der das Salz, welches untersucht 
werden sollte, durch einen Stempel so weit vorgeschoben werden 
konnte, daB es in das MebgefiB fiel. Der Riihrer besteht aus einem 
in diinnes Glas eingeschmolzenen Eisenblechzylinder Fe und einem 
an den umhiillenden Glasmantel angeschmolzenen unten verbreiterten 
Glasstab. Durch einen um C gelegten Elektromagneten kann der 
Riihrer betitigt werden. Die eingesetzte Glasréhre D dient zur Fiihrung. 

Das eben beschriebene GefiB reichte zur Messung leicht lés- 
licher Salze nicht aus. Den Elektroden muBte ein gréBerer Abstand 
gegeben werden. Um mit médglichst wenig Lésungsmittel auszu- 
kommen, wurde ein Gefi®B nach Fig. 2 angefertigt. Die in A und B 
befindlichen 8 x 7 mm groBen Elektroden waren platiniert und hatten 
einen Abstand von 4,5cem. Die Widerstandskapazitét des GefiBes 
betrug 5,710. A und B sind mit dem AbgieBbgefiB C verbunden. 
Die Rihrer, Ansitze fiir die Kihlspiralen und Ableitungen sind ebenso 
wie im ersten MeBgefi8 gebaut und bezeichnet. GroBer Wert wurde 
auf wechselseitiges Arbeiten der beiden Riihrer gelegt, damit iiberall 
im MeBgefiB die gleiche Konzentration sichergestellt war. 

Die Versuche wurden méglichst bei — 35° und — 65° aus- 
gefihrt, Temperaturen, die mit Chloroform und Kohlensiureschnee 
in DewarschengefiBen erhalten wurden. Die Temperatur wurde mit 
einem Alkoholthermometer gemessen, nachdem durch Messung mit 
Thermoelementen festgestellt war, dab sich die Temperaturen im 
Kaltebad und im darin eintauchenden MeBgefif gleichmiaBig dnderten. 

Die Leitfihigkeiten wurden in der WHEAtsToNE’schen Briicken- 
schaltung mit Summer und Telephon bestimmt. Zu jedem Versuch 
wurde das in Betracht kommende Leitfihigkeitsgefi8 gereinigt, gut 
mit Leitfaihigkeitswasser ausgespiilt und getrocknet, danach der 
Hahn H und der Rihrer in das GefiB eingesiegelt. Vor jeder Kon- 
densation wurde 1 Stunde lang Ammoniak hindurchgeleitet, um keine 
Luft in der Apparatur zu haben. Von dem auf die oben angegebene 
Weise gereinigten Ammoniak wurde zuniichst in mehreren Ver- 
suchen die spezifische Leitfihigkeit bei — 65° bestimmt. 


I. Versuch. 
spez. Leitfahigkeit 
1. Kondensation 4,66-10~° 
2. om 1,44°10~° 
1* 
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II. Versuch. 
spez. Leitfahigkeit 


1. Kondensation 1,0 -10-5 
2. om 5,06- 10-8 
a a 3,04- 10-6 


Die hdéhere Leitfahigkeit der ersten Kondensationen wird Ver- 
unreinigungen sowie Kohlensiure und Wasserdampf zuzuschreiben 
sein, welche an den GefiSwinden adhiriert sind. Durch das wieder- 
holte Abgieben des Ammoniaks werden die Verunreinigungen und 
die adhiirierenden Gasschichten zum Teil beseitigt und dadurch 
immer niedrigere Leitfihigkeiten gemessen. 

Um zu sehen, wie weit sich die Leitfaihigkeit des reinen Am- 
moniaks in dieser Anordnung herabdriicken lieB, wurde ein Versuch 
mit sieben Kondensationen gemacht. Die bei — 65° bemessenen 


Werte waren: 
spez. Leitfahigkeit 


1. Kondensation 70 = -10-? 
2. ba 32,5 -107-7 
3. i 13,0 -1077 
4. a 3,44:°107-7 
5. - 6,53-1077 
6. = 2,14-10-7 
3 “ 1,38-10-7 


Zur besseren Beurteilung der fiir die Leitfihigkeit erhaltenen 
Werte seien die in der Literatur angegebenen Leitfihigkeiten an- 
vefiibrt. 

Capy') gibt die Leitfihigkeit von fliissigem Ammoniak zu 
71-10-7 an (offenbar sind alte Quecksilbereinheiten gemeint), Goon- 
win und THompson*) haben zx = 1,392-10-* und x = 1,688-10-* 
gemessen. Das einer Bombe entnommene Gas reinigten sie durch 
Uberleiten iiber frisch gebrannten Kalk. Durch Uberleiten des Gases 
liber Atzkali erhielt F'RrenzEL*) einen 12 mal kleineren Wert. Weit 
besseres Ammoniak konnte er gewinnen, als er das aus Chlorammon 
und gebranntem Kalk entwickelte Gas durch eine Waschflasche mit 
ganz konzentrierter Kalilauge und anschlieBend durch ein 1?/, m 
langes Trockenrohr leitete, das mit Natronkalk, Atzkali und Kalium- 
kupferoxyd gefillt war. Die Bestwerte zweier verschiedener Ver- 
suche waren: 


bei —79,8° x = 1,88-10-’, bei —73° x = 1,47-10-7. 


') Capy, Journ. of physical. Chem. 1 (1897), 797. 
*) GoopWIN u. THompson, Phys. Review 8 (1899), 38. 
*) Frenzet, Z. Elektrochem. 6 (1900), 477. 
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FRANKLIN und Kravs!) geben an, daB es ihnen sehr leicht ge- 
lang, Ammoniak von der Leitfaihigkeit x = 1,10-§ zu kondensieren, 
indem sie das Gas von fliissigem Ammoniak, welches durch Natrium 
getrocknet war, abdestillierten. Die von FRANKLIN und Kraus er- 
haltenen geringen Leitfihigkeitswerte sind trotzdem iiberraschend, 
da die Konstruktion des von ihnen benutzten LeitfihigkeitsgefiBes 
groBe Fehlerquellen bedingt. Ammoniak von noch geringerer Leit- 
fahigkeit hat nach seinen Angaben CavauLio*) erhalten, als er nach 
der Methode von FRANKLIN und Kraus chemisch gereinigtes Ammo- 
niak noch ,,elektrisch’* reinigte. Durch Elektrolyse erniedrigte er 
die Leitfahigkeit bedeutend und hat x = 4,9-10-!2 und x = 38,8: 
10-1 gemessen. Bei seinen Versuchen leitete ihn der Gedanke, dab 
sich ebenso wie bei Hexan, Aceton, Athylither und Schwefeldioxyd 
die Leitfahigkeit durch Elektrolyse weitgehend herabdriicken lieBe. 

Um Ammoniak von mdglichst geringer Leitfaihigkeit zu erhalten, 
habe ich zusammen mit G. CADENBACH einige besondere Versuche 
in einer vollig aus Glas zusammengesetzten Apparatur angestellt. Das 
Ammoniak wurde aus Atzkalk und reinstem Ammoniumchlorid ent- 
wickelt und nach scharfer Trocknung zunachst in einem Zwischen- 
gefa8 kondensiert, aus dem es dann langsam bei — 60° in das eigent- 
liche Leitfahigkeitsgefi8 hiniiberdestilliert wurde. Das Leitfahig- 
keitsgefaB war als UberlaufsgefaB konstruiert, konnte also wieder- 
holt mit dem Ammoniak ausgewaschen werden und hatte eine 
Widerstandskapazitaét von 0,038. In dieser Apparatur gelang es bei 
den angegebenen Temperaturen einwandfrei die folgenden Werte zu 
messen. 


Temperatur spez. Leitfahigkeit 
— 73,5 1,6-10-8 
— 59 2,0-10-8 
— 43 2,4-10-8 
— 37 3,0: 107-8 


Der Temperaturkoeffizient, bezogen auf —73,5°, betrigt im 
Mittel 1,8 pro Grad. Beim Erwirmen und Abkiihlen trat stets eine 
Verschlechterung ein. Ein Versuch, durch Anlegen von Spannung 
das Ammoniak zu verbessern, fiihrte zu einer Verschlechterung, 
statt zu einer Verbesserung. Dies wiirde entgegengesetzt dem Ge- 
dankengang von CavaLLo verstindlich sein, wenn die gemessenen 
Werte, ahnlich wie die bei reinstem H,O gemessenen Leitfihigkeiten, 





1) FRANKLIN u. Kraus, Am. Chem. Journ. 23 (1900), 277. 
4) CavaLLo, |. c. 
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wirklich nur der Eigendissoziation des Lésungsmittels zuzuschreiben 
waren. 

Wir wissen nach neueren Versuchen, daB die von uns gefundenen 
niedrigsten Leitfihigkeitswerte des Ammoniaks sehr wahrscheinlich 
noch nicht der wahren Eigenleitfaihigkeit des Ammoniaks entsprechen, 
da geringste Spuren von Kohlensiure die Leitfahigkeit stark er- 
héhen und da auch der Einflu{ von Wasserspuren noch nicht vollig 
geklirt ist. Um diese Fehlerquellen auszuschalten, hitten wir die 
ganze Apparatur durch Erhitzen nach den Vorschriften der Hoch- 
vakuumtechnik entgasen miissen, doch wurden Versuche nach dieser 
tichtung von uns noch nicht unternommen. 


Die bedeutend hdheren Leitfihigkeitswerte des reinen Ammo- 
niaks, welche in der fiir die nachstehenden Léslichkeitsuntersuchungen 
benutzten Glasapparatur erreicht wurden, sind den bei den gréBeren 
Glasmassen der Apparatur und des Riihrers kaum vermeidlichen 
créBeren Verunreinigungen zuzuschreiben. Unter Uberwindung er- 
heblicher experimenteller Schwierigkeiten wire es natiirlich méglich 
gewesen, auch in diesen Versuchsapparaturen Ammoniak geringerer 
Leitfihigkeit herzustellen. Hierdurch hatte man vielleicht erreichen 
kénnen, die Léslichkeiten schwer léslicher Salze um etwa eine Zehner- 
potenz weiter zu verfolgen. Da aber, wie spiter noch naher erortert 
wird, nach der Leitfahigkeitsmethode nur obere Grenzwerte der 
Léslichkeiten angegeben werden kénnen, so wire mit der Verwendung 
von |NH,| geringerer Eigenleitfihigkeit nicht so viel gewonnen 
worden, daB sich die erforderliche Mehrarbeit gelohnt hatte. 





Der Kinflu8 der Kohlensiure wurde durch mehrere Versuche ge- 
prift. Ammoniak und Kohlensiure kénnen nach folgenden Glei- 
chungen miteinander reagieren: 


NH, + CO, = cog 


und da NH, im Uberschu8 vorhanden: 


NH 
N ( ‘Oo = (* vs 2 ° 
2NH, + 00, = COQ 


Gegenwart von Wasser kénnte zu Ammoncarbonatbildung 
AnlaB geben: 


/ONH, 


NH, 
CO. +H,0 = CO¢-s. 
\ONH, 


\ONH, 
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Léslichkeitsprodukte anorganischer Salze in fliissigem Ammoniak usw. 


Falls das carbaminsaure Salz zur Wasserabspaltung neigen 
wirde, so kénnte Harnstoff entstehen und das freiwerdende Wasser 
wiirde zur méglichen Carbonatbildung verfiigbar sein. 


cogsis — cogN# 


2 
\ona, ~ “ya, + 49: 


2 

Da aber selbst aus den feuchten Gasen carbaminsaures Salz 
cebildet wird und erst nach lingerem Stehen einer wibrigen Lisung 
des Salzes unter Wasseranlagerung das Carbonat entsteht, so kann, 
da im verwendeten Ammoniak nur duberst wenig Wasser vorhanden 
ist, Carbonatbildung nur in geringem Umfange eintreten. 

Ein Versuch tiber die durch Kohlensiiure bewirkten Leitfihig- 
keitsinderungen wurde in folgender Weise durchgefiihrt: Zu _ ver- 
fliissigtem Ammoniak wurde Kohlendioxyd, welches durch trockene 
kohlensiurefreie Luft verdiinnt war, aus einer Quecksilberbiirette 
eingeleitet. Die das MeBgefiB mit der Biirette verbindende Capillare 
endete im Ammoniak. Schon bei der ersten Zugabe des Gases bildete 
sich ein feiner Beschlag am Capillarende, der sich bei weiterer Zu- 
gabe vermehrte und dann herabfiel. Die Versuche wurden bei — 65° 
ausgefiihrt. Die Leitfahigkeit des reinen Ammoniaks war 7,5-10-§. 
Wihrend des Einleitens stieg die Leitfaihigkeit bis auf 1,4-10—~ und 
zwar stieg sie noch weiter, nachdem schon ein Bodenkérper aus- 
geschieden war. Die Analyse des Bodenkérpers nach dem Abdunsten 
des Ammoniaks gab carbaminsaures Ammonium. Worauf das weitere 
Ansteigen der Leitfaihigkeit nach dem Ausfallen des Bodenkérpers 
zurickzufiihren ist, wurde nicht weiter untersucht. 

Es wurde jedoch festgestellt, daB Harnstoff nicht im Boden- 
kérper vorhanden war, sowie da8 Harnstoff in {[NH,] sehr leicht 
loslich ist, aber die Leitfahigkeit nicht erhéht. Bei der Zugabe von 
Harnstoff zu reinem Ammoniak bis zur Konzentration einer ungefihr 
0,1n-Lésung stieg die spezifische Leitfihigkeit von 38,63-10-* auf 
4,45-10-8§, Nach 30 Minuten ergab die Messung denselben Wert. 
Die geringe Zunahme der Leitfaihigkeit ist sicher Verunreinigungen 
zuzuschreiben. 

Uber den EinfluB von Wasser liegen Versuche von FRENzEL?) 
und von FranKLIn und Kraus?) vor. Frenzext fand gréBere Leit- 
fahigkeitserhGhungen nach der Zugabe von Wasser, als die beiden 
anderen Forscher. 


1) C, FRENZEL, 1. c. 
*) E. C. Frankurn u. C. A. Kraus, Journ. Am. Chem. Soc. 27 (1905), 191. 
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FRENZEL { = — 60°, FRANKLIN u. Kraus { =— 33° 
Gehalt an H,O spez. Leitf. Gehalt an H,O spez. Leitf. 
0.0 3,549-10-7 0,0 0,1- 10-8 
0,02 n. 6,051-10~7 0,69 n. 4,1-10-* 
0,078 n. 19,96 «10-7 0,845 n. 5,1-10~6 
— — 1,745 n. 9,1-10-° 


Bei den Messungen beider Autoren fallt auf, daB die gemessenen 
LeitfahigkeitserhOhungen der Menge des zugesetzten Wassers auch 
nicht angenihert proportional sind. Man wird vermuten kénnen, daf 
kleine Verunreinigungen hierbei eine wesentliche Rolle spielen. 

Zur Klirung der Leitfaihigkeit von Wasser in | NH,] wurde darum 
in der vorliegenden Arbeit zu reinem Ammoniak so viel reinstes 
Leitfihigkeitswasser hinzugegeben, daf eine ungefihr 3/,)-n. Losung 
entstand. Die spezifische Leitfabigkeit wurde nur sehr wenig erhoht. 
Sie stieg von 1,44-10-® auf 1,75-10-°. 

Wenn man beriicksichtigt, daB auch reines Wasser noch Spuren 
leitender Verunreinigungen enthilt, so kann man als gemeinsames 
Ergebnis aller Versuche feststellen, daB Wasser in [NH,] weder 
selbst merklich dissoziiert ist, noch sonst zu Ionenbildung AnlaB gibt. 

Nach diesen Vorversuchen konnte mit den eigentlichen Léslich- 
keitsmessungen begonnen werden. Wiahrend der meist 1 stiindigen 
Kondensation und der Dauer der Versuche wurde stiandig geriihrt, 
um wirkliche Sattigung zu erhalten. Zu jeder einzelnen Messung 
wurde durch SchlieBen des Magnetkreises der Riihrer aus der Lésung 
gehoben. Um fiir mehrere aufeinanderfolgende Kondensationen die 
geniigende Menge Bodenkérper zu haben, wurde stets reichlich Salz 
in das Elektrodengefi getan. Wie aus den Versuchsergebnissen er- 
sichtlich, wird durch das AbgieBen der durch aufeinanderfolgende 
Kondensationen gebildeten Losungen ein Auswaschen der Salze be- 
wirkt; leicht lésliche Verunreinigungen werden dadurch entfernt. Bei 
einigen Versuchen wurde das Salz erst zum Ammoniak hinzugegeben, 
wenn dieses eine mdéglichst geringe Eigenleitfahigkeit hatte. In 
diesen Fallen wurde teilweise auf den Erfolg des Auswaschens ver- 
zichtet. Um auch einen Uberblick iiber die Anderungen der Léslich- 
keiten mit der Temperatur zu erhalten, wurden MeBreihen bei — 65° 
und bei —385° durchgefiihrt. 

Zunichst wurden die Fluoride und Kaliumhydroxyd unter- 
sucht, dann die Chloride und Bromide. 

Die Messung von Ammonfluorid verlief wie folgt: 

Durch Sublimation aus einer Platinschale gereinigtes Ammon- 
fluorid wurde aus dem seitlichen Ansatzrohr zu |NH,] von der Eigen- 
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Léslichkeitsprodukte anorganischer Salze in fliissigem Ammoniak usw. ) 


leitfahigkeit 2,84-10-® zugegeben; nach 10 Minuten betrug die spezi- 
fische Leitfihigkeit der Lésung 4,05-10-®, nach 20 Minuten 4,075: 
10-§. Die Versuchstemperatur war —65°. 

Eine neue Kondensation nach dem AbgieBen der Lésung gab 


die folgenden Werte: asia ta 
” spez. Leitfahigkeit 


Sofort nach Beendigung der Kondensation . . 2,75-10~° 
ee a eee 2,.73-10~6 
Ne CT ee ee os ee ee 2,73-10-¢ 


Bei der héheren Temperatur von —35° ergab die gesiittigte 
Lésung von NH,F in |NH,] eine spezifische Leitfihigkeit von 
9,5-10-°. 

Messungen mit Lik. Versuchstemperatur —65°. 

Die spezifische Leitfahigkeit von reinem Ammoniak stieg nach 
der Zugabe von Lithiumfluorid, das sich im seitlichen Ansatzrohr 
befand, von 1,8-10-° nach erfolgter Sittigung auf 3,94-10-°. Nach 
dem AbgieBen der Lésung vom Bodenkérper wurde in der zweiten 
Kondensation 1,70-10-° und in einer dritten 1,22-10-° gemessen. 
Die Leitfihigkeit des zugefiigten Losungsmittels ist in den beiden 
letzten Kondensationen nicht bekannt. Bei —35° hatte die ge- 
sittigte Loésung die spezifische Leitfahigkeit 5,0-10-°. 

Messungen mit KI. Zu einer dritten Kondensation von reinem 
Ammoniak wurde das im seitlich angesetzten R6hrehen befindliche 
Kaliumfluorid zugegeben und gemessen. Versuchstemperatur — 65°. 

spez. Leitfahigkeit 


5,65-10~° 


NH, rein . 


NH,-+ KF nach 5 Minuten. . 6,27-10~° 
» 30 - — 7,32-107° 
», 60 ” y 7,67- 107° 
> - ar 7,67-10~° 


Bei der Temperatur von — 35° 


erste Messung . 1,55-10~° 
nach 10 Minuten ....... 1,58-10~-5 
» 30 - ly ttl’ Br eks 1,67-10~° 
-<. +g ele’ ade 1,84- 107° 
» 60 1,87: 107° 


AuBer dem Kaliumfluorid wurde noch das Kaliumhydroxyd ge- 
messen. Zu Ammoniak von der spezifischen Leitfihigkeit von 
1,37-10-° bei —35° wurde etwas frisch im Silbertiegel geschmolzenes 
Kaliumhydroxyd hinzugetan und folgende Werte gemessen: 

spez. Leitfahigkeit 
NH, rein 07a ele oie SB ere ts l,: 7-10 ‘ 
NH, + KOH nach 5 Minuten . 1,46- 107° 
no: = - : 1,57-10~° 
io a «w , 1,71-10~° 
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Als letztes Fluorid wurde das des Silbers gemessen. Das Salz 
befand sich schon im MeBgefiB. Die erste Kondensation wurde ver- 
worfen, weil das Fluorid erst ausgewaschen werden sollte. In der 
zweiten Kondensation wurde bei —35° gemessen. 


nach 5 Minuten 1,06-10~° 
40 + 2,66-1075 
55 - 3,18-107° 
80 a 3,31-10~° 
110 rok 3,23: 10-5 

AnschlieBend bei — 65° 

nach 5 Minuten 1,08-10~5 
25 3 9,91-10~° 
5O = 9,82-10~° 
75 - 12 -10-5 


(im aus den in den vorstehenden Versuchen gemessenen Leit- 
fihigkeiten die wirklichen spezifischen Leitfahigkeiten der gesittigten 
Salzldsungen zu erhalten, miissen von den direkt gemessenen Leitfahig- 
keiten die Kigenleitfaihigkeiten des jeweils zu den Versuchen benutzten 

NH,| abgezogen werden. AuBerdem ist zu bedenken, dab die unter- 

suchten Salze nicht vollig rein herstellbar sind, und daB ein Teil der auf- 
tretenden Leitfahigkeiten vorhandenen Unreinheiten zuzuschreiben ist. 
Da nun schon die direkt gemessenen Leitfahigkeiten der gesittigten Lé- 
sungen aller untersuchten Fluoride, also des Lif, KF, NH,F und des Agk 
und ebenso die der gesiittigten Losung des KOH kaum von anderer 
Grobe als die Kigenleitfaihigkeiten des zu den Versuchen verwandten 
'NH,] sind, so kommen wir somit fiir alle diese Salze und ebenso 
auch fiir das vorher besprochene H,O zu dem Ergebnis, daB die in 
'NH,| bewirkten Leitfihigkeitserhéhungen so gering sind, daB sie 
innerhalb der I ehlerquellen der bisher durehgefiihrten Messungen 
bleiben. 

Die weiter gemessenen Chloride und Bromide haben simtlich 
eine erheblich gréBere Léshchkeit und Leitfaihigkeit, so daB die Kigen- 
leitfahigkeit des Lésungsmittels die Auswertung der Messungen 
nicht mehr stérend beeinfluBt. 

Nach Beendigung der zweiten Kondensationen wurde sofort mit 
den Messungen begonnen. Fiir Silberbromid wurden bei der Ver- 
suchstemperatur —55° folgende Werte gemessen: 


Messung spez. Leitfahigkeit 
nach 5 Minuten 2,61-10-% 
30. C(«, 2,69-107-8 
60, 2,69-10~8 


sae ws 2.691073 
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Dann nach dem Abkiihlen auf — 65° 


nach 5 Minuten 2,07-10-8 
— oe th 187-1074 
» 8 - 1,89-10-4 
> Tie 1,89-10-3 
.. 100 ral 1,92-10-8 


Da die weiteren Versuche in aihnlicher Weise verliefen, wird bei 
ihnen die Angabe der Endresultate geniigen. 

Fir AgCl, KCl, AgBr und KBr wurden folgende spezifischen 
Leitfahigkeiten in der zweiten Kondensation bestimmt: 


Salz — 35° — 65° 

AgC]l 9,18-10~4 5,48-107-4 
NH,Cl — 3,3 -1078 
KCl 1,68- 107° 1,38-10-2 
AgBr 2,69-10-° 19 .10°3 
KBr 5,11-10~% 3,37- 1072 
NH, Br — 5.3 -107? 


Die mit NH,Cl ausgefiihrten Mesungen bediirfen noch einer Er- 
liuterung. Bei diesem Salz wurde die erste und zweite Kondensation 
verworfen, weil der kristalline Bodenkérper so voluminés wurde, dab 
die Elektroden zum gréSten Teil bedeckt waren. Eine reichliche 
Menge Bodenkoérper wurde deshalb in das AbgieSigefaiB geschliimmt. 
In der neuen Kondensation stellte sich das Gleichgewicht zwischen 
Bodenkérper und Lésung sehr gut ein. 


Versuch bei — 65° 
Zeit nach Beendigung der Kondensation spez. Leitfaihigkeit 
5 Minuten 3,28-1074 
25 Sis, 3,32: 1078 
50 Si, 3,28: 1074 
aan 3,33- 107% 


Bei der héheren Temperatur von —35° lieB sich keine Konstanz 
beobachten. 


Erste Messung Spez. Leitfaihigkeit 
nach 15 Minuten 7.13-10-° 
iv aan - 7,34-10-4 


8,51-10~° 


Bei eintretendem Sieden verschwindet der Bodenkérper ganz 
plotzlich; die Leitfahigkeit steigt auf 1,77-10-%. Beim Wieder- 
abkiihlen fiel der Bodenkérper nicht wieder aus, auch nahm die Leit- 
fihigkeit den erst gemessenen Wert nicht wieder an, sondern es 
ergab sich bei —65° eine spezifische Leitfihigkeit von 9,88-10-%. 
Impfkristalle lésten keine Kristallisation aus, sie quollen auf und 
zeigten beim Sieden dieselbe Erscheinung, wie oben geschildert. 
Diese Vorgiinge sind wohl durch die Bildung komplexer Ammoniakate 
zu erkliren. Nach dem bei —65° ausgefiihrten Versuch scheint 
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NH,CI in [NH,} bei diesen Temperaturen noch kein Komplexsalz zy 
bilden, sondern diese Bildung scheint erst bei héheren Tempera- 
turen zu erfolgen. Beim Ammonbromid wurde ein Quellen nicht 
beobachtet. Das Salz war aber so léslich, dab eine ungefahr 10 fach 
normale Lisung bei —65° die spezifische Leitfahigkeit 5,3°10-? hatte. 
sei derartig leicht léslichen Salzen kann man aus gemessenen Leit- 
fihigkeiten naturgemiB kaum noch auf die vorhandenen Ionen- 
konzentrationen schlieBen. Ganz ahnlich hegen die Verhiltnisse bei 
den ebenfalls erst bei mehrfacher Normalitiét gesittigten Lésungen 
der Jodide der Alkalimetalle, des Ammoniums und des Silbers. Bei 
diesen Salzen wurden keine genauen Leitfihigkeitsmessungen mehr 
ausgefiihrt, sondern nur festgestellt, daB ihre gesattigten Losungen 
sehr gut leiten. 

Yon den im Vorstehenden angegebenen direkt gemessenen Leit- 
fihigkeitswerten der gesittigten Salzlésungen miissen nun noch die 
vom Lésungsmittel und etwaigen Verunreinigungen herrihrenden 
Anteile abgezogen werden. 

Da die Leitfaihigkeiten des hinzugefiigten Ammoniaks von Versuch 
zu Versuch schwanken, so sind die hier einzusetzenden Betrige 
nicht genau anzugeben. Anhaltspunkte bieten die in einigen Fallen 
vor dem Einfiihren des Salzes direkt gemessenen Leitfaihigkeiten des 
Ammoniaks. Auf Grund dieser Uberlegungen wurden schlieBlich von 
den fiir die einzelnen schwer léslichen Salze gemessenen Leitfahig- 
keiten die folgenden Betriige abgezogen: 


Salz fiir 30° fir — 65° 

AgF 8,24- 10-8 5,06- 10-6 
KF 8,39- 10-8 5,65- 10-8 
LiF 8,39- 10-6 5,65° 10-8 
NH,F 2,08- 10-8 1,3 «10-8 
KOH 13,7 -10- 8,25-10-8 


Nach Anbringung dieser Korrekturen ergeben sich fiir die spe- 
zifischen Leitfahigkeiten der gesittigten Lésungen folgende obere 


Grenzwerte: 


Salz fiir — 35° fiir — 65° 

AgBr 2690 =-10°° 1900 -10-° 
AgCl 918 -10°° 534 -10-° 
AgF 25 -10-* 9,91-10-° 
KBr 50900 =-10°° 33700 =-10~° 
KCl 1685 -10-° 1380 -10-° 
KF 6,9 -10~° 2,0 -10-° 
KOH 3,45: 107° 0,7 -10-* 
LiF 32,2 -10-° 6,55- 10-6 
NH,F 7,04: 10-8 1,43- 10-8 
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Die Berechnung der lonenkonzentrationen der gesattigten Losungen. 

Um aus den gemessenen spezifischen Leitfaihigkeiten die lonen- 
konzentrationen berechnen zu kénnen, bedarf es einer Kenntnis der 
Wanderungsgeschwindigkeiten der betreffenden Ionen. Nun haben 
FRANKLIN und Capy!) und Kraus und Bray?) in fliissigem Ammo- 
niak eine Reihe von Wanderungsgeschwindigkeiten bei —33,5° ge- 
messen. Aus diesen Werten konnten mit Hilfe des Temperatur- 

D; 4 


koeffizienten der Viskositat unter der Annahme der Formel = 
v0. Ye 


die Wanderungsgeschwindigkeiten fiir —35° und fiir — 65° extra- 
poliert werden. Da die Viskositaét des |NH,] jedoch nur fiir —33,5° 
bekannt ist, wurde ihre GréBe bet —65° in 
dem in Fig. 3 dargestellten, mit Wasser 
geeichten Viskosimeter bestimmt. Die 
Handhabung desselben sei kurz beschrieben. 

Durch den Hahn 1 wurde bei geschlos- 
senem Hahn 3 Ammoniak eingeleitet und 
im kugelférmigen VorratsgefiB kondensiert, 
nachdem alle Luft aus der Apparatur ver- 
dringt war. Durch ein an die Kugel an- 























gesetztes Uberlauf- — und gleichzeitig 
auch VorratsgefiB stand stets die gleiche )) 
Menge Ammoniak zur Verfiigung. War ge- 
nugend F'lissigkeit kondensiert, so wurde Fig. 3. 


das Ammoniak mit reinem Wasserstoffgas 

in das AblaufgeféB gedriickt und die Hihne1l und 38 geschlossen. 
Hahn 3 war an die zur Atmosphire hin offenen Reinigungstiirme 
angeschlossen. Durch Offnen von Hahn 2 kommunizierten die 
beiden Schenkel des Viskosimeters, und die AusfluBzeit zwischen 
den Marken A und B konnte gemessen werden; sie betrug im Mittel 
bei —69° 2 Minuten 2 Sekunden und beim Siedepunkt des Ammo- 
nlaks 1 Minute 11?/; Sekunden. 

Um die Viskositaét aus den AusfluBzeiten berechnen zu kénnen, 
werden die Dichten benétigt. Firzceratp*) gibt die Dichte bei 
—33,5° zu 0,6823 an; nach der von Lance‘) aufgestellten Reihe wurde 
hieraus fiir —65° extrapoliert 0,7182, bezogen auf Wasser von 4°. 





1) E. C. Frankurn u. H. P. Capy, Journ. Am. Chem. Soc. 26 (1904), 199. 
*) Kraus u. Bray, Journ. Am. Chem. Soc. 35 (1913), 1368. 

*) Frrzereratp, Journ. chim. physique 7 (1903), 254. 

') Lance, Z. ges. Kalte-Ind. 5 (1898), 39. 
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Fir —83,5° ergab sich aus den angestellten Versuchen die Vis. 
kositét zu 2,6475-10-% und fiir —69° zu 4,75-10-%. Der Temperatur- 
koeffizient, bezogen auf —33,5° betrigt 2,23°/, pro Grad. Durch Inter- 
polation wurde die Viskositaét bei —35° zu 2,.7375-10-3 und bei —65° 
zu 4,513-10-* ermittelt. 

Der fiir —338,5° gefundene Wert stimmt sehr gut mit dem von 








lITzGERALD gemessenen tiberein. Doch seien der Vollstindigkeit | ~ 
halber simtliche bisher fiir reines Ammoniak ermittelten Viskositiits- 
werte angeceben!). . 
MeBtemperatur — 33,5°. 
2.558-10-° Kraus und Aporr 
2,545-10-* H. Me. KeeEtsry i 
2 648-10-" FREDENHAGEN und KRIEGHOFF 

2.66 -10-° FrrzGerRALp 


288 -107-° WaLpeN. 


Die nun modgliche Umrechnung der von Kraus und Bray?) ge- 
messenen Wanderungsgeschwindigkeiten ergab folgende Werte: 


~ 33,5° — 35° — 65° 
te ia Ghat 116 112,3 68,2 
aay 168 162,5 98,8 
ms Pie Oe 112 108,3 65,8 
eee ee 131 126,8 77 
Bro. www, 172 166,3 101 
Se. : ures 179 173 105 


Die weiter von uns bendtigten Wanderungsgeschwindigkeiten des 
Hluor- und des Hydroxylions sind bisher in |NH,] noch nicht ge- 
messen. Ihre GréBe laBt sich auf Grund folgender Uberlegung an- 
niihernd berechnen. 

Das Verhiltnis der in der Tabelle angegebenen Wanderungs- 
geschwindigkeiten bei —383,5° zu den entsprechenden in Wasser 
von 18° ist im Mittel gleich 2,59. Das Lithiumion, welches in Ammo- 
niak 8,86 mal, und das Silberion, welches 2,17mal schneller wandert 
als in Wasser, bilden die obere und untere Grenze des Verhiltnisses 
bei den bisher gemessenen Ionen. Nimmt man fiir die Geschwindig- 
keiten des Fluorions und des Hydroxylions in Ammoniak be! 

33,5° einen 2,59mal so groBen Wert wie im Wasser an und extra- 
poliert dann noch auf —85° und —65°, so erhalt man folgende Ge- 
schwindigkeiten: 





foe > 


— 33,5° — 35° — 65° 
re 120,7 117 71 
are re 451 436 265 


Ba lS Sa ae ae clic iid insane yan, 


1) ‘LANpoit-BORNsTEIN, 1 (1923), 128; P. WatpeEN, Z. phys. Chem. 1) 
(1922), 526. 2) 1. oc. 
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Da vom Lithiumfluorid die spezifische Leitfihigkeit nur bei 
— 35° gemessen ist und beim Kaliumhydroxyd nur bei — 65°, so sind 
die fehlenden Werte durch Extrapolation gewonnen worden. Es 
wurde bei beiden Salzen ein Temperaturkoeffizient von 13°/, an- 
cenommen. beim Silberfluorid betrigt er 13,8°/). 

Die sich schheBlich aus den Leitfahigkeitsmessungen ergebenden 
Sittigungskonzentrationen sind in nachfolgender Tabelle zusammen- 
gestellt. Spalte 1 und 2 enthalten die fiir —65 und —385°C ge- 
messenen Werte. Spalte 3 enthilt die aus diesen Werten fiir +-20° 
extrapohierten Siattigungskonzentrationen. In Spalte 4 sind endlich 
die bekannten Sattigungskonzentrationen zusammengestellt, die sich 
bei Wasser fur + 20° ergeben. In die Tabelle sind auch einige solcher 
Salze aufgenommen, bei denen sich wegen zu grober Léslichkeiten 
der Salze die Sattigungskonzentrationen nach der Leitfihigkeits- 
methode nicht bestimmen lassen, wie z. B. beim Silbernitrat und 
Silberfluorid in [H,O] oder beim Silbernitat und Silberjodid in 
'H,O]. Bei diesen und einigen anderen Salzen, bei denen die Siittigung 
erst bei mehrfach normaler Lésung erreicht ist, wurde die lonen- 
konzentration angenihert oder gréfer als 1 gesetzt. Die wahren 
Werte werden wir hier erst einsetzen kénnen, wenn wir die Gesetze 
der konzentrierten Lésungen besser beherrschen. 


Ionenkonzentrationen der gesittigten Lésungen in Mol pro Liter 





in [NH,] in [H,0] 
c — 65° c — 35° c + 20° c + 20° 
AgNO, ~ | ~ | ~ | ~ | 
AgJ ~ | ~ | ~ | 1,0-107° 
AgBr 1,1-10~* 1,0-10~* 1,0-10~° 4,5°10~? 
AgCl 3,14-10-8 3,22-10-4 3,3° 1078 1,1-107° 
AgF 1-10~° 1-10-° 1-107° ~~ | 
KBr 1,7-107! 1,55-107! 15-107! ~ | 
KCl 6,7-10~% 5,9- 107° 5,3- 107° ~ | 
KF 1-10~° 1-10~° 1-10~° ~ | 
KOH 2-10-6 5-10-° 1-10~° > | 
NH,F 1-10-° 1-10~-° 1-10-° ~ | 
LiF 1-10~-° 1-10~° 1-10~-° 1-107! 


Aus dieser Zusammenstellung folgt, daB die Salzléslichkeiten in 
.NHg] und in [H,O] vollig verschieden verlaufen. Da nun aber bei 
der Bestimmung der Ionenkonzentrationen nach der Leitfihigkeits- 
methode die bekannten Schwierigkeiten auftreten, die darin liegen, 
da8 es kaum durchfiihrbar ist, immer ein Lésungsmittel von vdllig 
definierter Leitfihigkeit zur Anwendung zu bringen und daB es bei 
schwer ldslichen Salzen auberdem schwierig ist, zu entscheiden, ob 
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die gemessenen Leitfahigkeiten von dem Salz selbst oder von irgend- 
welchen Verunreinigungen herriihren, und da man bei der Anwendung 
der Leitfahigkeitsmethode ferner die Voraussetzung machen mub, 
daB die gemessenen Leitfahigkeiten nur von den primiaren Zerfalls- 
ionen der Salze und nicht von irgendwelchen komplexen Ionen her- 
riuhren, so ergibt sich, daB die aus der Leitfahigkeitsmethode ge- 
messenen Sittigungskonzentrationen im allgemeinen nur obere Grenz- 
werte hefern und die wahren Sittigungskonzentrationen sehr viel 
kleiner sein konnen, besonders hinsichtlich der Ionenkonzentra- 
tionen der schwerldslichen Salze. Von diesen Fehlerquellen ist 
die Methode der Wonzentrationsbestimmungen durch Messungen 
der elektromotorischen Krifte von Konzentrationsketten frei. Ich 
habe daher gemeinsam mit Herrn von I[reryYtTAG-LORINGHOFEN 
auch Messungen dieser Art ausgefiihrt. Der Durchfithrung dieser 
Messungen stellten sich zunichst Sechwierigkeiten in der Rich- 
tung entgegen, dab es schwer war, ein Diaphragma zu_ finden, 
welches die Vermischung der beiden Elektrodenfliissigkeiten hin- 
reichend verhinderte. Watte und Filtrierpapier quellen in Ammo- 
niak nicht und sind ungeeignet. Ebenso quillt Agar-Agar nicht 
und Gelatine zu wenig. 

Diaphragmen, welche auf folgende Weise hergestellt wurden, 
gestatteten schlieBlich bei — 70° die Durchfiihrung der Messungen. 
Asbest wurde sorgfiltig gereinigt und mit einer konzentrierten 
Losung von Gelatine erwirmt. Die nach dem Abkihlen hornartig 
erstarrende Masse wurde sorgfaltig getrocknet, pulverisiert und aus 
diesem Pulver ein Stopfen von ungefaéihr 1 em Linge gepreBt. Diese 
Masse quoll in Ammoniak so hinreichend auf, daB sie die Diffusion 
weitgehend verhinderte und dadarch definierte Messungen médglich 
waren. Bei Messungen der Konzentrationsketten mit Ammonium- 
salzen wurde ein Diaphragma verwandt, das aus frischgefalltem und 
gut getrocknetem Aluminiumhydroxyd gepreBt war. Endlich be- 
wihrten sich auch Diaphragmen, bei denen eingeschmolzene Glas- 
und Porzellanfiltermassen geringerer Porenweite benutzt wurden, 
welche uns die Firma Schott und Gen. lieferte. Bei Temperaturen 
liber — 70° versagten auch die Diaphragmen aus Asbest und 
Aluminiumhydroxyd. Mit eingeschmolzenen Filtermassen geringer 
Porenweite wurden bei hoheren Temperaturen noch keine Ver- 
suche ausgefiihrt. Es wurden zunichst die nachstehend angefiihrten 
Silberkonzentrationsketten bei —70° gemessen und hierbei die unter 
den einzelnen Ketten verzeichneten Potentialdifferenzen erhalten. 
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Ag 0,1 n. AgNO,/ 0,1 n. AgJ | Ag 
ao 
~ 0,0 Volt 
Ag | 0,1 n. AgNO, AgBr ges. Ag 








i 0,103 Volt 

’ Ag | 0,1 n. AgNO,| AgCl ges. Ag 
é <- 

0,234 Volt 

; Ag 0,1 n. AgNO, | AgF ges. | Ag 


— und 
0,510 Volt 


Auf der einen Seite der Ketten befand sich immer eine Silber- 
elektrode in 1/,9-n. Silbernitratldsung und auf der anderen Seite eine 
Silberelektrode in Lésungen der Silberhalogenide. Bei dem in| NH] 
sehr leicht léslichen Silberjodid wurde ebenfalls eine ¥/,.-n. Loésung 
verwandt. Beim AgBr, AgCl, AgF waren die Lésungen gesittigt. 
Der Strom verliuft in den Ketten von diesen gesittigten Lésungen 
zur }/,>-n. AgNO,L6sung, wie es die Pfeilrichtungen angeben. Kurz 
nach der Zusammenstellung der Ketten waren die Potentialdiffe- 
renzen am grOdBten, sanken dann aber ziemlich schnell herab, ein 
Zeichen, dai sich die beiden Elektrodenfliissigkeiten miteinander 
vermischten. Die Genauigkeit der bisher ausgefiihrten Messungen 
dirfte nicht besonders gro8, jedoch fiir die vorliegenden Zwecke aus- 
reichend sein. Aus den gemessenen Potentialdifferenzen kann man 
die Sattigungskonzentrationen der Silberhalogenide berechnen, wenn 
man die Silberkonzentrationen in der 3/,)-n. Suilbernitratlésung 
kennt. Auf Grund der Messungen von Frankuin!) wurde der 
Dissoziationsgrad in der 1/,9-n. Silbernitratlésung zu 0,38 angesetzt. 
Die Ergebnisse sind im folgenden zusammengestellt. 


Salz c (Ag*) 
AgJ ~ l 
AgBr 8,9-10~° 
AgCl 3,8: 107° 
AgF 3,8: 107! 


Die Konzentration der Silberionen in den gesittigten Lésungen 
von AgJ wie von AgNO,, deren Sattigung erst bei mehrfacher Nor- 
malitiét eintritt, wurde ~ 1 gesetzt. 

Die Konzentrationen der freien Silberionen der in | NH,| schwer- 
loslichen Silberhalogenide ergeben sich aus den Potentialmessungen 
als sehr viel kleiner wie nach der Leitfaihigkeitsmethode. Besonders 
ist dies bei den schwerldslichen Salzen der Fall. In der Silber- 





‘) Z. phys. Chem. 69 (1909), 288. 
Z. anorg. n. allg. Chem. Bd. 186. 2 
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chloridlésung sinkt die Ionenkonzentration von 10-* bis auf 10-8, 
in der Silberfluoridlésung sogar von < 10-° bis auf 10-?°. 

ks war nun von Interesse, auch noch Konzentrationsketten- 
messungen mit anderen Salzen auszufiihren, und wir gingen dazu 
uber, Ammoniumsalze mit Hilfe von Wasserstoffelektroden zu unter- 
suchen. Diese Messungen bediirfen noch der Erliuterung, da die 
Konzentration der freien Wasserstoffionen in den Loésungen der 
Ammoniumsalze nicht bekannt ist. 

Wenn wir jedoch annehmen, da{i die Ammoniumsalze primir 
Ammoniumionen abspalten, so miissen wir auch mit der folgenden 
Reaktion rechnen: + + 
NH, = NH,+ H, 
ebenso wie wir fiir den elektrolytischen Zerfall des NH, in erster 
Stufe die Gleichung anzunehmen haben:') 


+ om 
NH, = H + NH,. 


Zwischen den Ammoniumionen und den Wasserstoffionen wird also 
ein Gleichgewicht bestehen, dessen Lage wir zur Zeit noch nicht kennen. 
Da aber in verdiinnten Lésungen in[NH,] die Konzentration des NH, 
praktisch konstant ist, so miissen die Konzentrationen der Ammonium- 
ionen und der Wasserstoffionen einander proportional sein. Wenn die 
Messungen mit den Wasserstoffelektroden also auch nicht die Konzen- 
trationen der Wasserstoffionen selbst ergeben, so liefern sie doch die 
Werte ihrer Konzentrationsverhiltnisse in den verschiedenen Lésungen. 


Wir erhalten also aus den Potentialmessungen mit Wasserstoff- 
oe 
elektroden fiir die Sattigungskonzentrationen der H-lonen in den 


Losungen der verschiedenen Ammoniumsalze in | NH,] richtige Ver- 
hiltniswerte, wenn wir in einer Lésung die Konzentration der Am- 
moniumionen als gegeben ansehen. Wie bei den Silbersalzen wurde 
angenommen, daf in den 3/,>-n. Ammoniumnitrat- und Ammonium- 
jodidlésungen, in denen die Wasserstoffelektroden gegeneinander 
keine Potentialdifferenz geben, der Dissoziationsgrad 0,38 ist, dab 
also in ihnen die Konzentration der freien Ammoniumionen zu 0,085 
anzusetzen ist. Die ausgefiihrten Messungen sind nachstehend in 
gleicher Weise wie bei den Silbersalzen zusammengestellt. Aus 
den gemessenen Potentialdifferenzen folgt, daB die Sattigungs- 
konzentrationen der Ammoniumhalogenide ganz ahnliche sind wie 
der entsprechenden Silberhalogenide, und zwar diirften die vor- 


') Vgl. z. B. C. Frenzer, Z. Elektrochem. 6 (1900), 477, 485 u. 499. 
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handenen Abweichungen innerhalb der bei den Messungen mit den 
Wasserstoffelektroden vorhandenen nicht unbetrichtlichen Fehler- 
quellen legen. 
l. H,|0,l n. NH,NO, | 0,1 n. NH,J | H, 
< 
~ 0,0 Volt 
. H,| 0,1 n. NH,NO, | NH, Br ges. | H, 
< 
0,102 Volt 
3. H,| 0,1 n. NH,NO, | NH,Cl ges. | H, 
< 
0,218 Volt 
4. H,| 0,l n. NH,NO,| NH,F ges. | H, 
< — 
0,502 Volt 


bo 


Mit Hilfe von Wasserstoffelektroden haben wir dann noch eben- 
falls bei — 70° die Potentialdifferenz gemessen, welche zwei Wasser- 
stoffelektroden in [NH,] gegeneinander ergeben, wenn die eine Elek- 
trodenfliissigkeit 4/,5-n. an NH,NO, und die andere ¥/,.-n. an H,O 
ist. Aus der gemessenen Potentialdifferenz von ~ 0,21 Volt folgt, 
daB die Konzentration der Wasserstoffionen in der Wasserlésung 
~10‘mal kleiner ist als der 0,1l-n. NH,NO,-Lésung. 

Dieses Ergebnis steht in guter Ubereinstimmung mit den vorhin 
angefiihrten Leitfahigkeitsmessungen von H,O in |NH,]. Ob H,O 
in |NH,] als freies H,O oder als NH,OH vorhanden ist, laiBt sich 
auf Grund dieser Versuche nicht entscheiden. Aus ihnen folgt nur, 
daB H,O in| NH,| weder selbst merklich in Ionen zerfallen sein kann, 
noch daB das eventuell gebildete NH,OH merklich dissoziiert ist?). 
Dieses Ergebnis steht auch damit im Einklang, da8 H,O aus einer 
KNOs-Lésung in |NH,] kein KOH zur Ausfillung bringt, obwohl 
KOH in [NH,] nicht nachweisbar léslich ist. Wie weit die 
ausgefihrten Messungen gerade beim Wasser durch unvermeidliche 
Spuren von Verunreinigungen entstellt sind, laBt sich schwer an- 
geben. Man kann jedoch annehmen, da vorhandene Verunrei- 
nigungen einerseits eine Erhéhung der Leitfaihigkeit und andererseits 
eine Erniedrigung der auftretenden Potentialdifferenz bewirken 
wirden, so daB H,O baw. NH,OH noch weniger dissoziiert waren als 
den angegebenen Messungen entspriiche. 

Wir haben dann weiter noch die Potentialdifferenz der folgenden 
Kette gemessen: 


H, | 0,1 n-NH,NO, | 0,1 n-KNH, | H, 
< 
0,746 


*) Vgl. auch C. FRENZEL, 1. c. 
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Wenn wir bedenken, da8 NH, primar in H- bzw. NH,- und NH.,- 
lonen zerfallen ist, so sehen wir leicht, daB diese Kette analog den 
Siurealkaliketten in |H,O] aufgebaut ist. Das Amid KNH, spielt in 
|NH,] die Rolle einer Base und das Ammoniumsalz NH,NO, die einer 
Siure. Die bekannten Indikatoren mit schwachem Saurecharakter 
zeigen, wie FRANKLIN und Kraus in den schon erwahnten Arbeiten 
gefunden haben, dementsprechend in |NH,] und |H,O]| auch ganz 


analoge larbumschlige, z. B. 
UberschuB von 


Saure in [H,O] Base in [H,O] 

Ammoniumsalze in [NH,] Amid in [NH] 
Phenolphthalin . . . farblos rot 
Carbaminsiure .. . rot blau 
Saffranin. ..... carminrot blau 


Wenn wir nun annehmen, daB in den }/,,-n. Lésungen von 
/10 


NH,NO, und KNH, die Dissoziationsgrade je gleich 0,88 und dem- 
+ on 
entsprechend die lonzentrationen der NH,-lonen und der NH,- 


lonen in diesen beiden Lésungen gleich 0,088 n. seien, so berechnet 
sich hieraus das lonenprodukt des [NHs] 


rN = 
e(NH,)-c(NH,) = ~ 10>", 


Aus diesem lIonenprodukt und den von FRANKLIN und Capy?) 
sowie von Kraus und Bray’) gemessenen und fiir — 70° extra- 
polierten Wanderungsgeschwindigkeiten fiir das (NH,)*- und das 
(NH,)~-lon berechnet sich fiir NH, bei — 70° eine Eigenleitfahigkeit 
von ~1,6-10-%. 

Zusammenstellung der Ergebnisse und ihr Vergleich mit den Sattigungskonzentrationen 
in andern Losungsmitteln. 

In nachstehender Tabelle sind in Spalte 1 die Ergebnisse der 
vorstehenden Messungen zusammengestellt und zwar sind fir die 
Silber- und die Ammoniumsalze die Werte der Konzentrations- 
kettenmessungen, bei den Kaliumsalzen die der Leitfahigkeits- 
messungen angegeben. Die Sittigungsionenkonzentrationen der 
Kaliumsalze werden also besonders bei den schwer léslichen Kalium- 
salzen erheblich kleiner sein als in dieser Tabelle angegeben. Auber 
den in vorstehender Arbeit gemessenen Konzentrationen der Fluoride, 
Chloride ,und Bromide sowie des Kaliumhydroxyds sind in der 
Tabelle noch die Léslichkeiten der Nitrate und der Jodide auf- 


') FRANKLIN u. Capy, Journ. Amer. Chem. Soc. 26 (1904), 199. 
*) Kraus u. Bray, Journ. Amer. Chem. Soc. 35 (1913), 1368. 
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Ionenkonzentrationen der gesattigten Lésungen in Mol pro Liter. 























| in [NH] | in [H,0} Konz. in [H,0] 
bei — 70° | bei -+- 20° Konz. in [NH,] 

AgNO,;...-.- | ~~} — | ant 
Bee we eee | ~ 1 1 -10-8 10-8 
BERS. ciicwiae sd 8,9- 10-5 4,5-10-7 | 10-3 
AgCl..... | 3,8-10-8 1,1-10-5 3,8-102 
AgF . . 3,8-10-15 ~1 2 -J014 
KNO, oe Ff ~ l ~ 1 | ~ l 
KJ «+ «6: ss | ~ | ~ | ~ | 
KBr . < 1,7-10-} ml | > 5,7 
KCl _  < 6,7-10-3 ~1 | > 15-108 
KF. <1 -10-° ~ | | > 10° 
KOH | <2 -10-6 ~ 1 | > 5-105 
NH,NO,; ... | ~) ~) ~w 
NH,J. . . ° ° ad ] ~ l | ~ ] 
NH,Br.... 9-10-5 ~! | ~ 108 
NH,Cl a oe 4-10-78 ~ | | ~ 10? 
NH,F a ae 4- 10-15 ~ l | —— 1o'4 
fae "sb oe % 4 < 10-5 1-107! 104 


genommen. In den Fallen, wo diese Salze erst bei mehrfach nor- 
maler Konzentration ihre Sattigung erreichen, wie es ganz allgemein 
bei den Nitraten und Jodiden in [NH,| und auch in [H,O] der Fall 
ist, mit Ausnahme des in | H,O] schwer léslichen Silberjodids, sind die 
Sattigungskonzentrationen dieser Salze ~ 1 gesetzt. Genauere Werte 
kénnen wir hier erst einsetzen, wenn die Gesetze der hochkonzen- 
trierten L6sungen naher bekannt sind. In Spalte 2 sind die bekannten 
Sattigungskonzentrationen fiir |H,O] bei + 20° angegeben, und in 
Spalte 3 der Wert des Konzentrationsverhialtnisses in beiden Lésungs- 
mitteln. 

Wenn man die Léoslichkeiten in {[NH,] und [H,O] miteinander 
vergleichen will, so erfordert ein exakter Vergleich die Umrechnung 
auf die gleiche Temperatur. In einer friiheren Tabelle auf 8. 5 
habe ich den Versuch gemacht, aus den bei — 65° und bei — 85° 
gemessenen Konzentrationen auf die sich bei + 20° ergebenden Kon- 
zentrationen zu extrapolieren. Man sieht aus den Angaben dieser 
Tabelle, daB die sich ergebenden Anderungen klein sind. Da sich die 
Potentialmessungen nur bei — 70° ausfiihren lieBen, habe ich von 
einer Umrechnung auf eine héhere Temperatur abgesehen. Das in 
Spalte 3 angegebene Verhiltnis der Sittigungskonzentrationen in 
[H,O] und in [NH,] entspricht also nicht dem wahren Werte, der 
sich ergeben wiirde, wenn man die Sattigungskonzentrationen bei 
gleicher Temperatur haben wiirde. Wenn man den sich hieraus er- 
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gebenden Fehler abschitzen will, so ist einmal zu_ beriicksichtigen, 
daB die Anderungen der Sittigungskonzentrationen in dem an- 
gegebenen Gebiet von — 70° bis + 20° kaum mehr als eine Zehner- 
potenz betragen wiirden, und andererseits, daB die Anderungen der 
Sattigungskonzentrationen soweit sie von einem EjinfluB der Ver- 
inderung des Losungsmittels mit der Temperatur herrihren, fiir die 
verschiedenen Salze in demselben Sinne erfolgen wirden. 

Aus der Gegeniiberstellung folgt nun, daB bei einigen Salzen, 
und zwar allen untersuchten Nitraten, die Léslichkeiten in beiden 
Losungsmitteln angenihert gleich sind. Fiir andere Salze dagegen, 
wie fir die Fluoride und zwar fiir Kaliumfluorid, Silberfluorid, Am- 
moniumfluorid und Lithiumfluorid, hat {H,O] ein auBerordentlich 
viel groBeres Losungsvermoégen als |NH,|, und zwar liegen hier die 
Verhiltnisse derart, daB bisher noch fiir keins der untersuchten 
Fluoride auch nur eine spurenweise Loéslichkeit in | NH,] nachgewiesen 
ist, und da’ FRANKLIN und Kraus thre Ergebnisse tiber die Léslich- 
keit der Fluoride dahin zusammenfassen, daB die Fluoride in | NH] 
unléslich sind. 

Ganz ahnlich legen die Verhaltnisse bei den Hydroxyden. Die 
in !H,O) ganz auBerordentlich leicht léslichen Hydroxyde der Alkah- 
metalle sind in |NH,} auch nicht spurenweise léslich, und das mit 
\NH,| mischbare Hydroxyd des Wasserstoffs, das Wasser, ist in 
/'NH,| weder direkt als H,O noch als NH,OH nachweisbar in lonen 
zerfallen. 

Ganz anders wie bei den Fluoriden und Hydroxyden liegen die 
Verhaltnisse bei den Jodiden. Fiir das Silberjodid ist die Sattigungs- 
konzentration im |NH,] um 10®mal gréBer als in [H,O]. Bei den 
andern Jodiden tmtt der Unterschied in dem Losungsvermégen 
dieser beiden Lésungsmittel nur wenig hervor, aber wohl nur aus 
dem Grunde, weil diese Jodide auch in [H,O] so stark ldéslich sind, 
daB man nicht mehr von Lésungen in unveradnderten Lésungsmitteln 
sprechen Kann. 

Bei den untersuchten Bromiden und Chloriden sind die Unter- 
schiede in dem Ldésungsvermégen nicht so extrem wie bei den 
Fluoriden, Hydroxyden und Jodiden, aber immerhin liegen die 
Verhaltnisse auch hier derart, da8 bei der Mehrzahl der Salze die 
beiden Lésungsmittel ein ganz ausgesprochen verschiedenes Lésungs- 
vermégen haben. 

Wir wollen nun untersnchen, wie sich die Ergebnisse dieser 
experimentellen Untersuchungen mit den Folgerungen vereinbaren 
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lassen, welche die neuere elektrostatische Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation fiir die relativen Léslichkeiten in verschiedenen Lésungs- 
mitteln gezogen hat. Um nicht zu ausfiihrlich sein zu miissen, halte 
ich mich im folgenden an die Ausfiihrungen, welche Nrets Bserrum 
in seinem Vortrag: ,,Neuere Anschauungen tiber Elektrolyte’ ge- 
geben hat, den er am 26. Januar dieses Jahres vor der deutschen 
chemischen Gesellschaft gehalten hat!). In Weiterentwicklung von 
Gedankengangen, welche von K. Fasans*) und M. Born’) gegeben 
wurden, entwickelt BseRrum fiir die Verteilung eines Salzes zwischen 
zwei Losungsmitteln, z. B. Wasser und Alkohol, die folgende Formel: 
Cho — 2?-15 Dao — D4 


log C4 te r Ds 

Hierin bedeuten Cy,o und C, die Léslichkeiten in Wasser und in 
Alkohol, Z und r Valenz und Radius (Mittelwert in Angstrém) 
der Ionen, Dyog und D, die Dielektrizitaétskonstanten der beiden 
Lisungsmittel. Bsrrrum und Larsson haben eine Priifung dieser 
Formel fiir Wasser und Alkohol vorgenommen'). Fiir die Verteilung 
des Kaliumcehlorids zwischen Wasser und Alkohol (Z , r=1,55 A, 
|) = 26) berechnet sich nach dieser Formel das Verteilungsverhiltnis 
- 100, wihrend sich aus den Messungen ein Teilungsverhiltnis von 
etwa 2000 ergibt. In Anbetracht der in der Ableitung der Formeln 
liegenden Unsicherheiten sieht Bserrum dieses Ergebnis als be- 
friedigend an. Andere Salze sollten Verteilungsverhaltnisse zeigen, 
welche von dem fiir Kaliumchlorid gefundenen nur insofern abweichen, 
als Ladung und lIonenradien dieser Salze von dem des Kalium- 
chlorids verschieden sind. Nach den von ByeRRuM und Larsson 
in der angefiihrten Arbeit angegebenen Daten scheint es, als ob auch 
diese Folgerung beim Vergleich der Léslichkeiten zwischen Wasser 
uud Alkohol angenihert erfiillt ist. 

Wie liegen nun aber die Verhaltnisse, wenn wir die Léslich- 
keiten in [NH,] mit denen in [H,O] vergleichen? Nach der an- 
gegebenen Formel sollten die Loslichkeiten in [H,O] rund 300mal 
gréBer als in | NH,] sein, wenn wir dessen Dielektrizitatskonstante zu 
angendhert 23 ansetzen. Statt dessen ergeben sich aber Loslichkeits- 
verhiltnisse, welche teils viele Zehnerpotenzen gréBer, teils einander 





. Bserrum, Ber. d. Deutschen chem. Ges. 62 (1929), 1091. 
K. Fasans, Naturwissenschaften 9 (1921), I 
M. Bory, Z. Physik 1 1920), 45. 


1) N 
*) 
*) 
*) N. Bserrum u. E. Larsson, Z. phys. Chem. 127 (1927), 358. 
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nahe gleich und teils viele Zehnerpotenzen kleiner sind. Die tat- 
sichlichen Ldéslichkeitsverhaltnisse stehen also im scharfen Gegen- 
satz zu den Léslichkeitsverhaltnissen, welche sich aus den Grund- 
annahmen ergeben, welche der neueren elektrostatischen Theorie der 
Elektrolyte zugrunde hegen. 

Bevor man jedoch den Schlu8 eimer Unzulanglichkeit dieser 
Grundlagen zieht, wird man genau itiberprifen miissen, ob die vor- 
handenen Widerspriiche nicht auf irgendwelchem anderen Wege er- 
klirt werden kénnen. Bei dem in |NHg;] im Gegensatz zum [H,0O] 
leicht léslichen Silberjodid kénnte die Annahme nahe liegen, dah 
es sich hier um die Bildung komplexer lonen handele. Diese Deutung 
wird aber unwahrscheinlich, wenn wir beriicksichtigen, daB8 nach 
den ausfiihrlichen Untersuchungen von FRANKLIN und Kraus?) 
alle Jodide in {[NH,| ungewohnlich groBe Léslichkeiten zeigen, und 
sie wird unhaltbar, weil nach den ausgefiihrten Potentialmessungen 
gleich konzentrierte Lésungen von Silbernitrat und Silberjodid 
gegeneinander keine merklichen Potentialdifferenzen ergaben. Er- 
klirungsversuche dieser Art versagen aber vollstaéndig bei den in 
'H.O} leicht lésliichen, in |NH,] aber schwer ldslichen Salzen, wie 
z. B. den Fluoriden und Hydroxyden. Gerade den Fluoriden habe 
ich deshalb besondere Aufmerksamkeit zugewandt. Die in [H,O] 
leicht léshchen Fluoride von Li, K, NH, und Ag zeigen in | NH} 
nur eine &uBerst kleine Léslichkeit von etwa 10-14. Analytischer 
Befund, Leitfaihigkeitsmessungen und Potentialmessungen fiihren zu 
dem gleichen Ergebnis. So weit ich sehe, versagen hier alle Er- 
klirungsversuche unter Zuhilfenahme irgendwelcher sekundirer Re- 
aktionen. Ich méchte weiter darauf hinweisen, daB sich bei den 
Loslichkeitsverhaltnissen in |NH,] RegelmaBigkeiten ahnlicher Art 
nur im entgegengesetzten Sinne zeigen wie wir sie beim [H,O] kennen. 
Die Léslichkeiten der Halogenide des Ag und des Tl in [H,O] nehmen 
in der Reihenfolge vom Fluorid zum Jodid ab, in [| NH,] jedoch in der 
Reihenfolge vom Jodid zum Fluorid. Ahnlich liegen die Verhaltnisse 
bei den Halogeniden der anderen Elemente, nur daB8 hier die Unter- 
schiede wegen der groBen Léslichkeiten der Jodide dieser Elemente 
in beiden Lésungsmitteln nicht so scharf hervortreten. Ausnahmslos 
sind jedoch alle Fluoride in |NH,] unléslich, wihrend die Nitrate 
in {H,O} und |NH,]| durchweg ahnliche Léslichkeiten zeigen. Die 
Sulfate und Carbonate, auch die in [H,O] leicht léslichen, sind da- 


') B.C. Frankurs u. C. A. Kraus, Liquid Ammonia as a Solvent, Amer. 
Chem. Journ. 20 (1898), 10. 
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gegen nach den ebenfalls von mir nachgepriiften Angaben von 
FRANKLIN und Kravs in [NH,] ausnahmslos unléslich. 

Das vorliegende umfangreiche und sorgfaltig gepriifte Tatsachen- 
material zwingt also zu der Folgerung, daB die Léslichkeitsverhilt- 
nisse in [H,O] und | NH,] zu den von Bserrum auf Grund der An- 
schauungen der neueren elektrostatischen Theorie der elektrolytischen 
Dissoziation gezogenen Folgerungen in scharfem Widerspruch stehen. 
Es fragt sich nun, ob das |NH,] vereinzelt dasteht. Das ist aber 
nicht der Fall. Zunaichst méchte ich hervorheben, da8 in dihnlicher 
Weise wie zwischen den Léslichkeitsverhiltnissen in Wasser und den 
Alkoholen so auch zwischen denen in Ammoniak und den Alkyl- 
aminen nahe Parallelititen bestehen. Ebenso wie die Loslichkeiten 
in der Gruppe der wasseraihnlichen Lésungsmittel in der Reihen- 
folge Wasser, Methyl-, Athyl-, Propylalkohol usw. abnehmen, nehmen 
auch, wie Grpss!), Surnn*) und Exnsry*’) gefunden haben, die Lés- 
lichkeiten der Salze in der Gruppe der ammoniakihnlichen Lésungs- 
mittel in der Reihenfolge ab: Ammoniak, Methylamin, Athylamin, 
Dimethylamin, Propylamin und Trimethylamin. Zwischen diesen 
beiden Gruppen der Lésungsmittel aber bleiben stets dieselben Unter- 
schiede bestehen wie zwischen {H,O] und [NH,]. 

Es ware nun weiter mdéglich, daB das Ammoniak und die ihm 
chemisch fihnhchen Lésungsmittel aus irgendwelchen uns noch un- 
bekannten Griinden den von der elektrostatischen ‘Theorie der 
elektrolytischen Dissoziation geforderten RegelmaBigkeiten nicht ge- 
horchten. Wir wollen deshalb auch noch andere Lésungsmittel zum 
Vergleich heranziehen. Das Lésungsmittel mit der bisher gréBten 
Dielektrizititskonstanten ist die Blausiure. Bei 0° ist seine Dielek- 
trizitatskonstante 152,14). Hiernach sollte sein Loésungsvermdégen 
angenihert 100mal gréBer als das des Wassers sein. Statt dessen 
aber sind, wie KAHLENBERG und Scuiunpt®) festgestellt haben, in 
HCN] die folgenden Salze nur spurenweise léslich: Natriumchlorid, 
Kaliumchlorid, Ammoniumchlorid, Natriumbromid, Kaliumnitrat, 
Natriumnitrat, Kaliumsulfat, Kaliumchromat, Kobaltchlorid, Kalium- 
jodid, Merkurichlorid, Merkuribromid, Silbereyanid, Silberchromat. 
Die folgenden Verbindungen werden von den genannten Forschern 


1) Grass, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 1395. 

*) Suryyn, Journ. of physical. Chem. 11 (1907), 537. 

®*) H. Mckee Etsey, Journ. Amer. Chem. Soc. 42 (1920), Nr. 10. 

*) K. FREDENHAGEN u. J. DanMLos, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 272. 
*) L. KAHLENBERG u. H. ScuLuNnpr, Journ. of physical. Chem. 6 (1902), 447. 
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sogar als unldslich bezeichnet: Calciumchlorid, Bariumchlorid, Cal- 
ciurmnitrat, die Halogenide des Bleis, Mercurochlorid, Mercurijodid, 
Kupfersulfat, Cuprocyanid, Aluminiumchlorid, Zinntetrachlorid, Silber- 
chlorid, Silbereyanid, Chromtrioxyd, Phosphorpentoxyd, Oxalsaure. 

sel elnigen Salzen, welche nach KAHLENBERG und ScHLUNDT 
in | HCN] nachweisbare Loslichkeiten zeigen, wie Cyankalium, Chlor- 
kalium und Kaliumnitrat, habe ich zusammen mit J. DAHMLOs 
nachweisen konnen, da auch hier die Sattigungskonzentrationen 
mehrere hundertmal kleiner sind als in{H,O]'). Also auch bei [HCN] 
stehen die tatsichlichen Verhiltnisse zu der von BsERRUM auf- 
gestellten Forderung in scharfem Widerspruch. 

Der Blausiure zur Seite steht das Acetonitril mit einer Dielektri- 
zitiitskonstante von 36, wonach es also angenihert 100mal schlechter 
lsen sollte als |H,O} und angeniihert 100mal besser als z. B. Athy]- 
alkohol. Uber das Acetonitril ist nun gerade eine ausfiihrliche Arbeit 
von P. Watpen und E. J. Brrr erschienen?). Zu den hier be- 
handelten Fragen nimmt diese Arbeit jedoch keine Stellung. Von 
den typischen anorganischen Salzen wurden von WaLpDEN und Brrr 
nur taliumjodid, Silberperchlorat, Silbernitrat und Bariumper- 
chlorat untersucht, und auch von diesen Salzen sind nicht die Lés- 
lichkeiten angegeben. Diese Liicke wird aber ausgefillt durch eine 
bei ALEXANDER NAUMANN in GieBen gefertigte Dissertation von 
ApamM Scurer®). ALEXANDER NAUMANN hat in den Berliner Be- 
richten*) eine in dieser Arbeit zusammengestellte Tabelle tber Lés- 
lichkeiten in Acetonitril verdffentlicht, aus der ich nachstehend einen 
kurzen Auszug wiedergebe: 


Léslichkeiten in Acetonitril. 


LiBr leicht léslich KMnO, léslich 

NaJ léslich NH, Br spurenweise léslich 
NaSCN lislich NH,SCN leicht léslich 
KJ ldslich NH,NO, wenig léslich 
KSCN leicht léslich Ca(NOs), Spuren 


Die weiter in der Tabelle noch enthaltenen Angaben betreffen 
Léslichkeiten der Chloride, Bromide und Jodide von Kupfer, Zink, 
Kisen, Aluminium, Cobalt, Quecksilber, Cadmium, Zinn und Wismut, 
die meist als léslich oder wenig ldslich bezeichnet werden. In der 


') Kart FrepENHAGEN und JOHANNES DaAHMLOs, Z. anorg. u. allg. Chem. 
179 (1929), 77. 

2) P. Wacpew u. E. J. Brrr, Z. phys. Chem. 144 (1929), 269. 

*) Anam Scurer, Dissertation GieBen 1913. 

‘) ALEXANDER NAUMANN, Berl. Ber. 47 (1914), 247. 
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Dissertation selbst findet sich dann noch die folgende Tabelle iiber 
die Salze, welche in Acetonitril unléslich sind. 


Tabelle der Salze, welche sich als unléslich in Acetonitril er- 
wiesen haben: 


Halogenide Carbonate Nitrate Sulfate Cyanide  Rhodanide 
LiCl Li,CO, KNO, Li, SO, KCN Cu(SCN), 
NaCl Na,CO,, - = Na,SO, Cu(CN), Cu,(SCN), 
KCl K,CO, — CuSO, Hg(CN), AgSCN 
CaCl, CdCO, -— —- Zn(CN), Hg(SCN), 
AgCl 
AgBr 
AgJ 
AgF 


Nach dieser Zusammenstellung der bisher vorliegenden experi- 
mentellen Ergebnisse bedarf es kaum noch einer weiteren Erérterung, 
daB auch die Léshchkeiten in Acetonitril mit den Forderungen der 
elektrostatischen Theorie der elektrolytischen Dissoziation unverein- 
bar sind. 

Als letztes Lésungsmittel méchte ich noch die FluBsiure zum 
Vergleich heranziehen. Die Dielektrizitaitskonstante der [HI] ist 
bei — 70° = 173,2 und bei 0° = 83,6.1) Bei 0° sollte [HF] also 
etwa das gleiche Loésungsvermégen wie [H,O] haben. Statt dessen 
iibertrifft es — sofern man von einem Ldosungsvermégen 
im allgemeinen tiberhaupt sprechen kann*) — das Lésungsvermégen 
des [H,O] in ganz auBerordentlichem Mae, wobei aber zugleich die 
Einwirkungen des | HF] auf die zu losenden Verbindungen, mit Aus- 
nahme der auf die Fluoride, vollstindig andere sind als die des 
'H,O]. Ich gebe im Nachstehenden einen kurzen Auszug aus einer 
gemeinsam mit G. CADENBACH ausgefiihrten Untersuchung, welche 
in nachster Zeit an anderer Stelle erscheinen wird. Untersucht wurden 
die Fluoride, Halogenide, Bromide, Jodide, Cyanide, Sulfate, Carbo- 
nate, Nitrate, Chlorate und Manganate der Alkalimetalle, der Erd- 
alkalimetalle, des Silbers, des Kupfers, des Thalliums, des Bleis und 
einiger anderer Metalle, und zwar wurden die Léslichkeiten der Salze 
und in einigen Fallen die Leitfihigkeiten der entstehenden Lésungen 
untersucht. Das Ergebnis der Versuche sei in folgendem kurz zu- 
sammengefaBbt: Die Fluoride sind in |HF] ganz allgemein erheblich 
léslicher als in [H,O]. Zugleich aber sind die Fluoride nach unseren 
bisher durchgefiihrten Untersuchungen die einzigen Salze, welche in 


1) K. FREDENHAGEN u. J. DAnMLOs, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 272. 
*) K. FREDENHAGEN, Z. phys. Chem. 184 (1928), 54. 
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'HF') einen gleichen Zerfall wie in [H,O] erleiden, d. h. einfach in ihre 
beiden lonen zerfallen, z. B. 


KF = K*+F. 


Alle anderen Salze verhalten sich gegeniiber [HF] anders als 
gegeniiber |H,O]. Die Chloride, Bromide und Jodide sind in [HF] 
entweder unloslich, wie z. B. AgCl, AgBr, AgJ oder wie ZnCl, und 
andere, oder sie setzen sich mit [HF] unter Entwicklung der be- 
treffenden Halogenwasserstoffsiure um, wie z. B. KCl: 


KC] + HF = KF + HCl. 


Die Halogenwasserstoffsiuren sind in [HF] auch nicht spurenweise 
loslich und geben keine Erhohung der Leitfaihigkeit. Es ist uns nicht 
gelungen, Chlor-, Brom- oder Jodionen auch nur spurenweise in 
'HI'| nachzuweisen. Alle anderen untersuchten Salze, wie z. B. die 
Nitrate, Sulfate, Chlorate usw. erleiden in [HF] ebenfalls Um- 
setzungen, aber in einem anderen Sinne. Es werden ebenfalls die 
betreffenden Fluoride gebildet, zugleich aber lagern die sich hierbei 
bildenden undissoziierten Saéuren [HF] an und bilden dann unter 
Abspaltung von F als Anion neue Kationen. 

Kinige Beispiele mégen zur Erlaiuterung dienen. Salpetersaure 
gibt in |HI| gut leitende Lésungen, wobei aber gemaS folgender 
Gleichung als Anionen nur Fluorionen gebildet werden: 

HNO, + HF = H,NO,*+ F-. 
Kaliumnitrat reagiert in [HF] nach folgender Gleichung: 
KNO, + 2HF = K*+ H,NO,*+ 2F°. 


Kine Lésung von Kaliumnitrat in [HF] hat eine Leitfahigkeit, 
welche gleich der Summe der Leitfahigkeiten gleichkonzentrierter 
Losungen von Kaliumfluorid und Salpetersiure ist. Ob hierbei die 
Salpetersiure selbst noch unter Aufnahme von Fluor verdandert 
wird, wie es z. B. bei der Schwefelsiure unter Bildung von Fluor- 
sulfosiure wahrscheinlich ist, bedarf noch der naiheren Untersuchung. 

Wasser gibt in [HF] gutleitende Lésungen nach der Gieichung: 


H,O + HF = H,0*+ F~ 


und demgemaB ist die Leitfihigkeit einer Kaliumhydroxydlésung in 
|HF] entsprechend der Gleichung: 

KOH + 2HF = K*+ H,0*+ 2F7 
eleich der Summe der Leitfaihigkeiten gleichkonzentrierter Loésungen 
von Kaliumfluorid und Wasser. 
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Bemerkt sei noch, daB auch sehr viele organische Verbindungen, 
z. B. Alkohole und Siuren, in [HF] gutleitende Lésungen geben, 
wobei zum Teil neuartige Kationen gebildet werden und als Anion 
stets das Fluorion auftritt. Als Beispiele seien das Verhalten von 
Methylalkohol und Ameisensiiure angefiihrt: 


CH,OH + HF = (CH,OH,)* + F~ 
HCOOH + HF = (HCOOH,)* + F-. 
Wegen weiterer Einzelheiten und Deutung dieser Versuchsergeb- 


nisse verweise ich auf die demniichst erscheinende Arbeit. 
An dieser Stelle interessieren vor allem folgende Versuchsergeb- 


msse : 

1. Von allen von uns untersuchten Salzen erleiden nur die 
Fluoride in |HF] einen gleichen Zerfall wie in | HO]. 

2. Chlor, Brom und Jod bilden in |HF] keine Ionen. Die Halo- 
genide sind entweder unldéslich, darunter auch solche, welche in 
'H,O] sehr leicht léshch sind, wie z. B. ZnCl,, oder sie entwickeln 
in [HF] die entsprechenden Halogenwasserstoffsiiuren. Diese selbst 
sind in| HF] nicht spurenweise léslich und verursachen auch keine 
nachweisbare Erhéhung der Leitfaihigkeit. 

3. In| HI] werden zahlreiche, zum Teil bisher unbekannte Kat- 
ionen gebildet, waihrend als Anion stets nur das Fluorion auftritt. 

Diese in | HI] gewonnenen Versuchsergebnisse zeigen also ebenso, 
oder noch tiberzeugender als die schon vorher in anderen Lésungs- 
mitteln erhaltenen, dai die Dielektrizitiitskonstante der Loésungs- 
mittel auf keinen Fall der ausschlaggebende Faktor fiir ihr elektro- 
lytisches Lésungsvermégen sein kann, sondern daf spezifische che- 
mische Wechselwirkungen das Zustandekommen und die Art der ein- 
tretenden elektrolytischen Dissoziation verursachen. 

Die Anschauung, dab die Dielektrizititskonstante fiir das Losungs- 
vermdgen eines Lésungsmittels nicht allein maBgebend sei, ist iibrigens 
stets von NERNst betont worden (W. Nernst, Theoret. Chemie, 
11.—15. Aufl., 1926, S. 877). In diesem Sinne schreibt auch C. Frenzev 
in seiner schon erwaihnten Arbeit!): ,,Die Dielektrizitiitskonstante ist, 
wie Nernst hervorhebt und neuerdings durch Brijuu?) in iiberzeugender 
Weise dargetan ist, fiir die dissoziierende Kraft eines Lésungsmittels 
sicherlich nicht allein maBgebend, sondern die spezifisch chemischen 
Kinfliisse des letzteren werden hierbei gewiB auch in Frage kommen. 


') C. Frenzer, Z. Elektrochem. 6 (1900), 478. 
*) Brun, Z. phys. Chem. 30, 1. Heft. 
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So wurde z. B. von Jannovicu-Tessarrn!) nachgewiesen, daf8 
Ameisensaure (D. K. = 62) ein vorziigliches Dissoziationsmittel fiir 
Salze, dagegen gar nicht fiir Salzsiure und Trichloressigséure ist. 
Desgleichen hat eine Reihe von Untersuchungen das Resultat er- 
geben, da absolut methyl- und athylalkoholische Lésungen?) von 
manchen Elektrolyten besseres Leitvermégen zeigen als mit Wasser 
versetzte, wahrend die Dielektrizititskonstanten der betreffenden 
Losungsmittel auf Zusatz von Wasser steigende Werte aufweisen.‘ 
l'aJANS erwihnt in eimer seiner Arbeiten ebenfalls das Verhalten der 
Salzsiure in Ameisensiure und knipft hieran die Bemerkung, daf 
man die dissoziierende Kraft eines Lésungsmittels nicht summarisch 
auf die Dielektrizititskonstante zuriickfiihren dirfe.*) H. Unnicn 
und EK. J. Brrr‘) fiihren in einer von ihnen gegebenen Ubersicht 
uber den molekularen Zustand von Salzen in Lésungen aus, dab 
man zwischen nivellierenden und differenzierenden Lésungsmitteln 
unterscheiden miisse, eine Unterscheidung, die natiirlich nur dann 
einen Sinn hat, wenn die Dielektrizitaétskonstante fiir die elektro- 
lytische Dissoziation nicht der allein maBgebende Faktor ist. 

Endlich méchte ich noch eine neuere AuBerung von P. WALDEN 
anfiihren, in der er ebenfalls zwischen nivellierenden und differen- 
zierenden Loésungsmitteln unterscheidet und dann ausfiihrt, dab 
kein direkter Zusammenhang zwischen dem _ nivellierenden oder 
differenzierenden Charakter des Solvens und seiner Dielektrizitats- 
konstanten oder seinem elektrischen Moment besteht, sondern, dal 
das Differenzierungsvermégen stark durch den chemischen Charakter 
des Lésungsmittels beeinfluBt zu werden scheint. ) 

Die Sachlage scheint mir wie folgt zu hegen. Solange nur 
das Wasser und die ihm chemisch ihnlichen Lésungsmittel hin- 
sichtlich ihres elektrolytischen Loésungsvermégens untersucht waren, 
konnte es berechtigt erscheinen, in ihren Dielektrizitatskonstanten 
den ausschlaggebenden Faktor fiir ihr elektrolytisches Lésungs- 
vermégen zu sehen. Nachdem aber auch andere, dem Wasser nicht 
mehr chemisch aihnliche Lésungsmittel mit hinreichender Genauig- 
keit untersucht sind, ist es, wie die von mir vorstehend zusammen- 
gestellten und zum Teil neu erschlossenen Versuchsergebnisse zeigen, 


1) JANNOVICH-TESSARIN, Z. phys. Chem. 20 (1896), 251. 

2) Insbesondere ConEeNn, Z. phys. Chem. 25 (1898), 1. 

8) K. Fasans, Z. Elektrochem. 84 (1928), 503. 

*) H. Unuicn u. E. J. Brrr, Z. angew. Chem. 41 (1928), 1141. 
*) P. Watpewn u. E. J. Brrr, Z. phys. Chem. 144 (1929), 269. 











# 
. 
4 
4 
; 


dl aa 





+ pully la an i spl 2 Al lle aa i le ae 


ane B0\7 





Léslichkeitsprodukte anorganischer Salze in fliissigem Ammoniak usw. 8] 


nicht mehr méglich, das vorhandene Tatsachenmaterial auf Grund 
der Annahme zu erkliren, da die Dielektrizitaétskonstante der 
allen maBgebende Faktor fiir das Ldésungs- und Dissoziations- 
vermégen eines Loésungsmittels ist, Es folgt vielmehr, dab 
eine soleche Annahme den tatsichlichen Verhiltnissen auch nicht 
in erster Annaherung gerecht wird. Hiermit wird auch die <Auf- 
fassung unhaltbar, daB die elektrolytischen lonen Gasionen dar- 
stellen, welche nach MaBgabe der Dielektrizitiitskonstanten des 
Lésungsmittels Molekiile des letzteren angelagert haben und in diesem 
Sinne ,,solvatisierte Gasionen™ sind?). An die Stelle der elektrostatischen 
Theorie der elektrolytischen Dissoziation muB also eine Theorie treten, 
in der spezifisch chemische Krifte die entscheidende Rolle spielen?). 

Ich habe an anderer Stelle eine solehe Theorie der spezifischen 
Losungskrafte entwickelt, von der ich glaube sagen zu kénnen, dab 
sie die tatsichlichen Verhialtnisse, so weit man sie bisher iibersehen 
kann, recht gut wiedergibt*). In dieser Theorie wird auch dargelegt, 
daB bei chemisch einander ihnlichen Lésungsmitteln, wie z. B. dem 
Wasser und den Alkoholen oder dem Ammoniak und den Alky!l- 
aminen, angeniiherte Parallelitiiten mit den Dielektrizititskonstanten 
dieser Lésungsmittel wahrscheinlich sind. Wegen niiherer Einzel- 
heiten dieser Theorie mub ich auf meine friiheren Arbeiten ver- 
weisen. Ich méchte hier jedoch auf einen wesentlichen Punkt dieser 
Theorie, der in dem Zusammenhang dieser Arbeit besonders interes- 
siert, niher eingehen, nimlich auf die Frage, welche Elemente bzw. 
Atomgruppen in einem gegebenen Loésungsmittel [onen zu bilden 
vermégen und welche nicht. 

Die Beantwortung dieser Frage liefert zugleich eine Erklirung 
dafiir, warum z. B. die Fluoride und die Hydroxyde in {NH,} un- 
léslich sind, oder warum Chlor, Brom und Jod in {HF keine Ionen 
zu bilden vermégen und warum von den z. B. in {[H,O] und | NH,| 
bekannten Ionen in [HF] kein anderes als nur das Fluorion existenz- 
fahig ist. 

Es sei ein Lésungsmittel |X A| gegeben, das in der Gasphase 


nach der Gleichung oe ae (1) 





1) K. FREDENHAGEN, Z. phys. Chem. 140 (1929), 65. 

2) Beziiglich der Unterscheidung zwischen elektrostatischen und chemischen 
Kraften siehe K. FREDENHAGEN, Z. phys. Chem. 140 (1929), 75. 

8) K. FrepenuaGen, Z. f. phys. Chem. 128 (1927), 1; 128 (1927), 239; 
134 (1928), 33; 140 (1929) 65; 140 (1929), 435; 141 (1929), 141. Siehe besonders 
die vorletzte Arbeit. 








89 K. Fredenhagen. 


in seine Bestandteile zerfallen ist. Mit diesem Lésungsmittel reagiere 
ein Element /’, indem es mit seinen Bestandteilen die Verbindungen EA 
und EA gibt, gemiB den Reaktionsgleichungen 


E+A=EA (2) 
E+K=EK (3) 
oder in der Form des Massenwirkungsgesetzes geschrieben: 
c (E)-c (A) kp 4) = € (BA) (2a) 
ce (E)-¢ (KX) kup y = ¢ (EK). (3a) 


Hierin bedeuten kp 4, und ky ,) die den Dissoziationskonstanten 
reziproken Verwandtschaftskonstanten. Je gréBer die Verwandt- 
schaften der reagierenden Elemente zueinander sind, um so gréBer 
sind die Werte dieser Verwandtschaftskonstanten. Ich habe a. a. O. 
eine Theorie entwickelt, nach der ein Element in einem gegebenen 
Losungsmittel |A A] nur dann lonen zu bilden vermag, wenn seine 
chemischen Verwandtschaften zu den beiden biniren Zerfallsteilen 
des Lésungsmittels verschieden sind. Aus dieser Theorie folgt, dab 
das Element / in dem Lésungsmittel [/(A] Kationen bildet, wenn 
Ice ay > Kg yy und Anionen, wenn ky 4) > kg. Des weiteren folgt, 
daB das Bestreben, mit dem die Elemente in [A A] Ionen bilden, 
um so gréBer ist, je verschiedener ky» 4) und kg, voneinander sind. 

Wir wollen nachstehend priifen, ob diese Folgerungen fiir die 
bisher niher untersuchten Lésungsmittel zutreffen. Und zwar wihle 
ich als Beispiel das Wasser, dem die Alkohole analog sind, das Ammo- 
niak, dem die Alkylamine iihnlich sind und die Flufsiure. Die Blau- 
siiure und das Acetonitril lasse ich aus, weil bei diesen beiden Lésungs- 
mitteln weder festgestellt ist, welches ihre biniiren Zerfallteile sind?), 
noch mit hinreichender Genauigkeit bekannt ist, welche Elemente in 
ihnen lonen zu bilden vermdgen. 

Wasser, Ammoniak und FluSsiiure sind nach den nachstehenden 
Gleichungen in ihre biniiren Bestandteile zerfallen: 

H,O = H + OH, 
NH, = H + NH, 
HF =H-+F. 

Kiir das Wasser ist dieser Zerfall besonders durch K. F. Bon- 
HOEFFER nachgewiesen*) und fiir Ammoniak kénnen wir einen ahn- 
lichen Zerfall mit groBer Wahrscheinlichkeit annehmen. 

Alle drei Lésungsmittel haben also als eimen Zerfallteil den 


') K. FrepENHwAGEN u. J. DauMos, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 77. 
?) K. F. Bonnoerrer u. R. Rercuarpt, Z. phys. Chem. 139 (1928), 75. 
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Loslichkeitsprodukte angrganischer Salze in flussigem Ammomak usw,  . 


Vasserstoff gemeinsam. Die elektrolytischen Losungstensionen dea 
Jemente gegen diese Losungsmittel konnen also nur insofern von 
inander verschieden sein, als ihre Verwandtschaften Zu den ano 
lischen Bestandteilen dieser Losungsmittel versehieden sind. Da 
nun aber die Verwandtschaften der Elemente zur OH-Gruppe, zur 
\H,-Gruppe und zum Floor ganz auberordentlich verselhieden sind, 
«> miussen nach memer Theore auch thre Losungstensionen gegen 
liese LOsungsmittel auberordentlich verschieden sei. 

Wir wollen zunichst die Elemente zusammenstellen, deren 
Verwandtschaft Zi dem anodischen Bestandtei des Losungsimittels 
sroBber ist als zum Wasserstoff, far welche also 

l. beam H,O kyp 61, Keen 
2. beam Ng Kip wy, > Kee m 
3. bem HE kip p, I 


(EF. if 


Is sind dies fiir alle drei Losungsmittel die Alkalimetalle, die 
Krdalkalimetalle und tiberhaupt die metallischen Elemente. Alle 
diese miissen also in diesen Losungsmitteln WKationen bilden und zwar 
soll die Tendenz, mit der sie lonen zu bilden bestrebt sind. une so 
grober sein, je grober die Verwandtschatften der Elemente zu den 
anodischen Bestandteilen der Losungsmittel sind. 

Da nun im groben und ganzen die bekannteren Metalle zum 
luor eme grobere Verwandtschaft als zur (OQH)-Gruppe und = zu 
dieser wieder eine groBbere als zur (NH,)-Gruppe haben, so miissen 
wir erwarten, dab die elektrolyvtischen Losungstensionen der metal- 
lischen Elemente gegen | HI) groBer als gegen | H,0} und gegen | HO 
wiederum groOBer als gegen | NH! sind. Und zwar mub dieser letztere 
(nterschied im allgemeinen grober als der erstere sein, wenigstens 
fir die Klemente, deren Verwandtschaften zum Fluor und zur (OH 
Gruppe voneinander weniger verschieden ist als ihre Verwandtschaften 
zur (OH)- und zur (NH,)-Gruppe. Teh habe aoa. O. ausyeftihrt, 
dab diese Untersehiede auch tatsichhich vorhanden sind. 

Nach meiner ‘Theorie sollen nun weiter alle dieyenigen Hlement: 
vegen ein gegebenes Losungsimittel neutral sem, deh. in ihnen keine 
lonen zu bilden Vverinogen, fiir welche die Verwandtschaften zu den 
veiden Zerfallteilen des Losungsimittels elnander anvenahert vleich 


sind, fiir welche also 


1. beim HO kip oy, ~k 


"| E.E 
2. beim NHsy ke xn. ~ ke 
3. berm Hh Ko PF) ~ Ker 


/.. anorg. u. alle. Chem Ba. 1S6 | 











4 Kk. Fredenhavgen. 


bir H,O)} gehoren zu den Elementen, welche dieser Bedinguny 
senugen und in ihm also keme lonen zu liefern vermogen, u. a. di 
Klemente B,C, N, P, As. 

Bem NH! legen die Verhaltnisse erheblich anders. Die (OH 
Gruppe, wie das Chior z. b., geben nicht nur mit dem Wasserstoft 
sondern auch mit der HN,- Gruppe verhaltnismabig stabile Ver 
bindungen (NHJOH und NH,Cl) und sollten darum gegen | NH} keim 
roben Losunystensionen zeigen. Aus chemischen Analogiegriinder 
labit sich ferner vermuten, dab em NH,F, obwohl es bisher noch micht 
hergestellt ist, noch stabiler als NH,CL und wohl auch als NHJOH 
ist. Es ist im ganzen wohl wahrscheinlich, dab die Verwandtschaft 
zur NH,-Gruppe in der Reihenfolge F, OH, Cl, Br, J abnimmt und 
dali tierber nur die ersten drei Glieder dieser Rethe einigermaber 
stabile Verbindungen bilden. Die Tatsache, dab alle Fluoride und 
Hydroxvde in| NH! unloslich sind, was gleichbedeutend damit ist, 
dali weder Fluor, noch die OH - Gruppe in | NH,|-lonen zu bilden 
vermoven, und dab die Tendenz zur lonenbildung und damit die 
relative Loshehkeit ihrer Salze in NH, weiter in der Rerhenfolge 
von Cl zum Br zum J zunimimt., wiirde auf diesem Wege thre Er- 
Klarung finden. Doch ser ohne Wwelteres zugegeben, dab diese Sehliisse 
nach unseren heutigen Kenntmissen wohl moglich, aber doch so lange 
nicht zwingend sind, wie wir die betreffenden Verwandtschaften 
nicht gvenauer kennen. 

Voll emadeutig aber hegen die Verhaltnisse hem Hk. Hier 
even zB. die Halogene Chlor, Brom und Jod ungefahr gleiche Ver- 
wandtschaft) zu Fluor, wie zum Wasserstoff!). Dementsprechend 
vermogen weder Chlor. Brom, noch Jod Anionen in| HE} za bilden 
und sind gegen diese Losungsmittel praktisch neutral. 

Noch grober werden die Untersehiede in dem Verhalten der ver- 
schiedenen Losungsmittel, wenn wir diejenigen Elemente zusammen- 
stellen, fiir welche 

l. beam HO Kon, < Kye pm); 
2. beim NHzs, k,, I; 
3. bam HE k,,; » < Kp »,- 


e. NH.) (Ek. HY? 


'y Fur das Chlor hatte ich aus seinem Verhalten gegen |HF] auf an 
venaherte Gleichheit seiner Affinitaten gegen Wasserstoff und Fluor geschlossen 
und diesen SchluB auch durch einen ausgefiihrten Versuch bestatigt gefunden 
Z. phys. Chem. 128 (1927), 252; 140 (1929), 467; 141 (1929), 221. Inzwischen hat 
Qyrro Rerr die angvenaherte Gleichheit beider Affinitaten durch quantitativ: 
Vessunyven festvestellt. O. Rurr, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 258; 1S5 

1920), 214 
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Fir | HO} gehoren Inerher die Elemente Te, Se. S.J. Br. Cl. F, 
wobel die Mlemente cleich In der Rerhenfolye ceordnet sind, In der 
lie Verwandtschatten zum Wasserstoff die zur Hydroxvlgruppe tber- 
wiegen und in der somit die Tendenz zur lonenbildung in|) H,Q) znu- 
rhbdindnit. 

Fir | NH.) gehoren zu den Anionenbildnern ebenfalls die Hato- 
vene, aber in umgekehrter Reihenfolge. Wahrend das Floor gegen 
NH, praktisch neutral ist. dd. hy. kere lonen bildet, hat dod Crerere’y) 
NH.| eine grobe Losungstension, wie ich dies an anderer Stelle schon 
des niheren ausgefiihrt habe!). 

Wenn wir nun weiter beztiglch des HI! diejenigen Elemente 
zusammenzustellen versuchen, welche zum Wasserstoff eme grokbere 
Verwandtschaft haben als zum Fluor, und welehe demeemab im iho 
\nionen bilden sollten, sO) finden wir, dab es solche Elemente iiber- 
haupt nicht oibt. liir alle Elemente liberwiegt thre Verwandtschatt 
zum Fluor ganz erheblich die zum Wasserstoff, oder ist ihr doeh 
wie ber den Halogenen Chlor, Brom und Jod merklich gleich, so 
dab wir kein Klement kennen, weleches auf Grund der von mir ve- 
vebenen Theorie in| HI?) Amonen zu bilden vermochte. Das lr- 
vebnis unserer expernmentellen Untersuchungen, nach dem in | Ht 
welche Salze wir auch immer in ihm losen, stets nur Fluor als Anion 
aufzutreten vermag, findet also dureh meme Theorte eme emfache 
lerklirung. 

Die Betrachtungen, welche wir vorstehend fiir die) Elemente 
durchgefiihrt haben, lassen sich natiirlich auch fiir die Atomgruppen 


durchfiihren, welche lonen zu hlefern vermogen. 


Zusammenfassung. 

Durch die Untersuchungen amerikanischer Forscher war schon 
bekannt, dab viele anorganische Salze in NH, LaATIZ andere Loslich- 
Kelten zZelgen als in HO). Teds dureh Messungen der Leitfahig- 
kelten der gesittigten Losungen, teils durch Wonzentrationsketten- 
inessungen wurden die Loshchkeiten der folgenden Salze in) NH, 
quantitativ bestimmt: AgNO... AgJ, Agbr, AgCl, Agk, NH NOs, 
NH,J, NH,Br, NH,Cl NH, KNO,, KA, KBr, WC KE, KOH, 
lal’. Hierbei wurde im einzelnen folgendes festgestellt: Die Nitrate 
zeigen in | HO} und in | NH} im allgemeinen angenihert gleiehe 
Sittigungsionenkonzentrationen. Bei den Jodiden sind die Sattigunys- 


sonzentrationen in | NH,| erhebheh grofer als in HO), und zwar 


') K. FREDENHAGEN, Z. phys. Chem. 128 (1927), 9. 








mit kK. Fredenhaven. 





bem Ags um das 10°-fache. Bem Agk hegen die Verhaltnisse 


daveyven umyekehrt. Hier ist die Sattigungskonzentration in | H,O 


um rund LOM imal grober als in| NH,|, in dem die Fluoride niher 
untersucht wurden noch KE, NH,F und Lik liberhaupt kein 
nachweisbare Loshehkeit zeigen. Die Loshlichkeitsverhiltmisse dey 


Chloride und Bromide legen zwischen diesen beiden [Extremen, und 
zwar zeigen die Bromide in) NH} allgemein eine grobere Sattigungs- 
ljonenkonzentration als die Chloride. 

Itbenso wie die Fluoride zeigen auch die Hvydroxvde in | NH, 
keine nachweisbare Loshehkeit. KOH als Dodenkorper In NH, be- 
wirkt keme Erhohung der Leitfahigkeit. Das mit | NH.! mischbare 
Hyvdroxvd des Wasserstoffs, das Wasser, erholht die Leitfahigkeit des 

NH, ebenfalls nicht nachweisbar, kann also weder direkt, noch als 


NH OH merklhich im lonen zerfallen sein. 


Is wurde die Viskositét des flissigen Ammomiaks bet 33 ,5° 
und ber — 70° bestimmt. Die Eigenleitfalngkeit des remen Ammo- 
niaks wurde dureh direkte Leitfaligkeitsmessungen bet 13.9" zu 


~ 16-105 bestimmt. Das lonenprodukt des | NH} wurde durch 
Viessune der Potentialdifferenz der nach Art der Sdiurealkalikette 
/Usadtninenveset zten hette: 
H, Od-n. NH,NO, O.l-m. KNH, Hy 
< 
0.746 


bey 70° zu angenihert 107°" bestimmt. Hieraus berechnet sich 
eine Kigenleitfihigkeit des | NH.) ber —70° zu angeniahert 1,6-107%. 

Nach der elektrostatischen Theorie der elektrolytischen Disso- 
viation, z Bo nach der von Barrrem nerfiir aufgestellten Forme! 
sollen die lonensittigungskonzentrationen der Salze in verschiedenen 
Losungsmitteln dureh die Dielektrizitatskonstante der  Losungs- 
niuttel bestimmt sein. Die gemessenen Sattigungskonzentrationen im 

HO!) und | NH.) werden eiander gegentibergestellt und gezeigt, dab 
die geforderte Gesetzmabigkeit fir den Vergleich von | HO} und | NH, 
auch nicht in erster Anniherung erfillt ist. 

\nalog wie dem Wasser in seinem chemischen Verhalten und 
seinem Losungsvermogen Methyl-, Athvl-, Propylalkohol usw. ahn- 
lich sind, stehen dem Ammoniak Methvlamin, Athvlamin, Dimethyl- 
amin, Propyvlamin, Trimethyvlamin usw. zur Seite. Innerhalb jeder 
dieser beiden Gruppen von Losungsmitteln besteht eine gewisse 
Parallelitat zwischen dem Losungsvermogen und der Dielektrizitits- 


konstanten ihrer eimzelnen Gheder. und zwar in dem Sinne. dab 
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beide Groben in der angegebenen Reihenfolge abnehmen. Anderer- 
<elts aber blerben zwischen allen (Gshedern dieser berden (orup pen 
von Losungsmitteln hinsichtheh ihres Losungsvermogens dieselben 
Unterschiede wie zwischen | H,QO) und | NH,! bestehen, so dab also 
lie von der elektrostatischen Theorie geforderten Gesetzmiligkeiten 
auch ber dhnen micht erfullt sind. 

Es wird weiter gezeigt, dab auch die Losungs- und lonisierungs- 
vermogen der Blausiure (Dielektrizitatskonstante ber 0° Bye 
md des Acetonitril (Dielektrizitatskonstante 36) vollstiindig ander 
sind, als man nach threr Dielektrizitatskonstanten erwarten mubte. 
Diese beiden Losungsmittel sind niimilich trotz ihrer hohen Dh- 
elektrizitatskonstanten ganz ausgesprochen schlechte Losungsimitte! 
fir die Mehrzahl der in Ho) leicht loshehen und stark dissozierten 
Salze. 

Is werden welter die Krgebnisse bisher noch nicht verotfent- 
lichter eigener Messungen iiber das Losungs- und Dissozierungs- 
vermogen des | HI] gegeben und gezeigt, dab auch diese mit der Forde- 
rung unvereinbar sind, dab das LOosungsvermogen der Losungsmittel in 
erster Lime durch ihre Dielektrizitéitskonstante bestimmt ser Von 
zahlreichen untersuchten Salzen der verseliedensten Art zerfallen in 
Hk) nur die Fluoride in analoger Weise wie in | HO}, mamilich in 
Metallkationen und ino Fluoranionen. Alle anderen Salze aber er- 
leiden ber ihrer AuflOsung in | HE} Umsetzungen mit dem Losungs- 
nuttel, wober die sich bildenden Verbindungen in der Weise elektro- 
Ivtisch dissozueren, dab als Anion stets nur das /luorion auftritt, 
Wihrend als Kationen neben den schon aus anderen Losungsmitteln 
bekannten Metallionen zahlreiche neuartige lonen gebildet) werden. 

Zum Schlub wird gezeigt, dab die von nur aufygestellte Theorie 
der spezifischen Losungskriifte die experimentell gefundenen ‘Tat- 
sachen mit guter Annaherung wiedergibt, wober diese Theorie auch 
erklart, dab ber chemisch einander fihnlichen Losungsmitteln eime 
angenaherte Parallelitat zwischen threm Losungs- und Dissozierunys- 


Vermogen und ihren Dielektrizitatskonstanten vorhanden ist. 


Greifswald, Chemisches Institut, Abteilung fir phystkalisch 


Chemie. 12. November 1929. 


Bei der Redaktion einveganven am 13. November 1029. 
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Das Actiniumproblem 
und das Atomgewicht des Protactiniums. 


Von ARISTID v. GROSSE. 


Neuhely veroffenthehte G. ELsen!) in dieser Zeitschrift eine zu- 
sumimentassende Arbeit uber das Actintumproblem, worm er die ver- 
sChiedenen vorgeschlagenen Theorten uber den Ursprung der Ae- 
Titi imrenti rad~oaktiver lelemente diskutiert. 

ln der Zusammenfassung macht Herr FLsenxn unter anderen dis 
loloende Bemerkuneg: 

Die Meimunge von A. ve. Grosse, der das Protactinium in remem 
Austancd isolrerte, dals bern Bekannt werden des richtigen Wertes 
lieses Atomeewrelites auch das Actiniumproblem gelost wire, ist falseh: 
die lsotopentheorte ist unabhingig von diesem Verbindungsgewieht.” 

Wir mochten jetzt nur feststellen, dab wir nach wie vor an 
unserer Memung festhalten. Hs ware jedoch im Augenblick von ge- 
ringem praktischen Nutzen, daruber zu diskutieren; wir wollen 
besser zuerst das Ergebnis der experimentellen Atomgewichtsbestim- 
mung des Protactimiums abwarten. 

Diese Bestimmung wird jetzt vorbereitet. Wir mochten diese 
Gelegenheit benutzen, um auf emige damit zusammenhingende 
Fragen miher emzugehen. 

Is besteht heute noch die Vemungy, dab die Schwierig ket bel 
der Isoherung des Protaetinitums in der Abtrennung des beeleitenden 
lantals leu Heo) Wir mochten deshalb hesonders hetonen, da I) 
lie analytischen Reaktionen des Elementes 91 so stark von 
denen des Tantals abweichen, dab es im Gegenteil schwierig 
wire (viellercht sovar unmoglich), Protactinium aus dem 
kKomplizierten Gemisch der Elemente, die die Radiumruck- 
stinde bilden., zusammen mit dem darin vorkommenden 


lantal Jil isolreren,.?) 


'y G. Kusenx. Z. anorg. u. ally. Chem. TSO (1929), 304. 

» Vuelo le. S. 307: G. Evsex, Chem. Weekbl. 25 (1928), 517; A. S. Russet, 
Nature 120 (1927), 402; K.W. F. Kontrauscu, Radioaktivitat [1928], S. 758. 

') Eine ausfihrliche Beschreibung der analytischen Reaktionen des Ele- 
ments 91 und ibr Unterschied gegeniiber denen des Tantals wird jetzt zur Ver- 
Offenthchuny vorbereitet. 
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Actiniumprobleny und das Atomgewicht des Protactiniums. 3h) 


Die besten Priparate von O. Hann und L. Merrxer und spite 


on ihren Mitarbeitern bis 1926 enthielten meht mehr als etwa 0.01 


bis O) Gewichtsprozente Protactinium: sie bestanden aus wech- 


celnden Mengen von Oxyden und Phosphaten von ‘Titan, Zirkon, 
Hafnium, Niob und Tantal.! 

() Haun und L. Metrxner waren in ihren Arbeiten vor allen 
ingen bemuht, radioaktiv-reme Priiparate herzustellen und das 
Protaetinium als radioaktives Klement zu charakterisieren und dessen 
adioaktive Eigenschaften zu erforschen. Sie arbeiteten mur mit sel 
eringen Substanzmengen felnigen VMilligrammen ber ghren konzen- 


rertesten Priiparaten) und da damals absichthieh lantaloxva /\l 


vesetzt wurde, bestanden thre Priiparate zum grobten Tetle aus 


diesem xvid. 


Die spiter von ihren Mitarbeitern aus groberen Mengen Aus- 
angsmaterial dargestellten Priparate enthielten prozentual nur ge- 
ringe Mengen Tantal. Was man fur Tantaloxyvd Inelt. war in) Wirk 
lichkeit Zirkonphosphat. Dieser Irrtum ist jedoch leicht verstind 
lich. Zirkonphosphat ist die beste Tragersubstanz fur das Element 91 
und adsorbiert es quantitativ selbst in extremen Verdunnungen, Sem 
chemusches Verhalten Ist in den meisten lillen dem les Panta! 
oxvds sehr aihnlich: beide sind weibe, schwer schmelzbare, im allen 
Siuren, auber FluBsiure, unlosliche Pulver. Berm Loosen ihres 
Natriumbisulfataufschlusses in heibem Wasser bleiben beide Ve 
bindungen im unloshehen Ruckstand. Da weiter, bis 1927. man all- 
semein an die groBe Ahnlichkeit von Tantal und Klement 01 glaubte, 
dachte kemer, dai die Protactinium enthaltende Trigersubstanz 
etwas anderes als Tantaloxyd sei konnte. 

Die analytischen Trennungsmethoden der Begleitmetalle des 
Protactiniums, des Zirkons, Hafniums, Titans, NMiobs und ‘Tantals, 
lassen bekanntheh manches zu wiinschen ubrig?): sie sind micht seln 
s<charf und in vielen Fallen mangelhaft untersucht. 

Die meisten Schwierigkeiten in der Reimbherstellung des Prot 
actiniums bereitet die Abtrennung der letzten Reste Zirkon. Infolye 
seines verhiltnismiBie kleinen Atomgewichtes wurden schon 0,2°, 
Zirkon im Protactiniumpentachloridpraparat = zur Atompewichits- 


bestimmung genigen, um scheinbar das Atomgewicht des Prot- 


') Vel. O. Hann u. L. Merrner, Phys Ztschr.. 19 (1918), 214; Ber. 62 (1919), 
ISI7; O. Hann, Handbuch der Physik Bd. 22 (1926), 282. 

*) Vel. Band 24—25 (1912) der ,.Chem. Analyse”. KR. J. MEYER u. 
O. Hauser, ,,Die Analyse der seltenen Erden und der Erdsauren”. 








1() \. v. Grosse. 


\ctinitumproblem und das Atomgewicht des Protactinium 


ctiniums von etwa 231 auf 230 zu ermedrigen und somit jede Ent 


-cheaidung zugunsten der eimen oder anderen Ursprungstheorie di 


\etintumrenhe illusorisch zu machen. 


\us diesen Grunden sind groBere Mengen Protaetinium als Aus 
tnusmaterial fur seme Atomeewichtsbestimmung not wendig, als be 


analytisch scharf detinierten EKlementen. O. HoOxiGscumip!) Inelt by 


soner Atomeewichtsbestummung des Radiums eme Menge von etw; 


lOOune Radiumehlorid fir .viel zu 


klein, um zuverlissige Wert 
zu erhalten’, 


Zur emwandtfreien Atomgewichtsbestimmung des Prot 
actiniums werden sicher eimige Dezigramme dieses Radioelemente 
notwendig sem. 

[ ntersuchungen, die die exakte Atomgewichtsbestimmunge des 
Protactiniumes vorbereiten sollen, sind jetzt im Gange und wir hoffen, 


in abselbarer Zeit die ersten Ergebnisse mitteilen zu konnen. 


1) O. Honrescumip, Monatsh. 88% (1912), 253. 


Shanghai, Chemical Research Institute, 4. Juli 1929. 


Bei der Redaktion einvegangen am |. Oktober 1929. 
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M. Hansen. Die, Harte silberreicher Kupfer Silberlegierungen, tj 


Die Harte silberreicher Kupfer—Silberiegierungen. 


Bestimmung der Loslichkeit von Kupfer in Silber mit Hilfe 
von Hartemessungen. 


Von M. Hansen. 
Mit S Figuren im Text. 


KuRNAKOW,. PUscuin und SENKowSsKI!) haben die bestiminuny 
ler Brinellharte mit Erfole zur Ermittling der Mischkristalloebiete 


im System Kupfer Silber angewendet. [hr Ergebnis, soweit es tir 














die silberreichen Legierungen ee Se ee aT ee wT 
von Bedeutung ist. zeigt 
? a= rf 

ne ; 3 . 0 pyscnan 
hig. 1.) Die Hartekurve er- w onkel¥ 
| ) | | © 60+ Froe” 
fihrt eme deathche haich- < . Aurnokow 

ee . *() T5Or nai = 7 c 4 
tungsinderung bei etwa 6°, & Wt” 
7 wr D oh é' ; 
Cu). Im heterogenen Gebiet Ve. 
ist die Harte nur sehr wenig “al 
von der Ausammensetzung 7 >t 6 8 90 12 6 96 18 20 

Gew-% Cu 


abhangig: sie Aandert sich zwi- 

Fig |. Harte von Kupfer Silberlegierungen 

nach KURNAKOW, PUSCHIN und SENKOWSKI 

vesittigten silber- und kupter- (30 Stdn. bei 650-—-700? vegliht) und Frars- 

KEL und SCHALLER”). (1 Stde. bei 725° ge- 
gliht und abyveschreckt ) 


<chenden Konzentrationender 


reichen Mischkristalle  inner- 
halb der Fehlergrenzen linear. 

Ks erschien interessant zu erfahren, ob der Knick in der Hiarte- 
vurve nach dem Abschreeken ber verschiedenen Temperaturen 
(d. he ber emdeutig detimierter Wairmebehandlung) wenigstens an- 
nihernd der Sittigungskonzentration des Mischkristalles ber der be- 


treffenden Abschrecktemperatur entspricht, imwieweit also Hirte- 


') N. Kurnakow, N. Puscuis ou. N. Sexkowski, Z. anorg. Chem. 6S 
(1910), 123 40. 

*) Diesem Wert kommt allerdings eine quantitative Bedeutung nicht zu, 
da die Legierungen nach 30stiindigem Glihen bei 650--700° offenbar verhaltnis- 
mabiy langsam abgekiihlt wurden, so dab nach unserer heutigen Kenntnis 

eine nachtragliche, je nach der Abkiihlungsyeschwindigkeit mehr oder weniger 
starke Entmischung eintreten konnte. 

') W. FrRAENKEL u P. ScuHaLtuter, Z Metallkunde 21 (1928), 237 43. 








M. Hansen. 














sunven Zur bestimununy von Loshchkeits kurven herangezoge) 
verden konnen., und inp welehem Grade eme aut diesem Wege oa ; 
onnene WKurve mit der durch mikrographische Analvse gefundener . 
ies Loshchkeitskurve (ig. 2), Li be) 
a Ss aaa tea deren Bestimmung an andere) 
' Schmelz 
Stelle!) beriehtet wurde. tiberem 
wor Te stint. 
es Die Legierungen, die in dankens- 
800} "N79? werter Weise von der Deutschen 
(rold-und Silberscheideanstalt, vorim. 
00}, er Rorssier, Zweigniederlassung Pforz- 
Migchnrigtalle See hen, zur Verfiigung gestellt waren. 
atl wurden unter Verwendung — von 
, reinstem Silber und Elektrolvtkupfes 
| in Graphittiegeln unter emer Holz- 
ae in ila | kohledecke ersehmolzen und zu Vier- 
E | Ag base Pong | kantstaben mit abgestumpften Eeken 
#00} in A und emer quadratischen Schnitt- 
ro | fiche von 17 mm WKantenlinge ver- 
00} © oe | vossen. Die Stiibe wurden zu 10 imm- 
| Vierkantdraihten gewalzt und daraut 
200\ J vecliht (Anheferungszustand). ft 
| die Hartepriifungen kamen Ab- 
- | schnitte von 10mm Linge zur Ver- 


wendune. 
Das Glihen wurde in- elektri- 
24 6 8 0 RH schen Rohrendfen unter — Durch: 
Gew-%Cu ay , ; 
| leitung emes kriftigen Kohlensaure- 
hig 2. Zustandsschaubild der silber- 


| stromes  ausgetiihrt. Kine  Ober- 
rei hye a Kupter Silberlegierunven 


nach eigenen Untersuchungen flichenoxvdation heb sich dabei meh 
verhindern, doch erfolgte die Harte 
priufune aut emer Fliehe, die mindestens 2 mm = unterhalb de 
Qberthiche lag. Ber den langen Glihungen wurde eine ‘Temperatur 
konstanz Von Wwenlgstens 5° dureh Anwendung eines Temperatur- 
reglers gewahrleistet. Das Abscehrecken gesehah durch moglichs 
schnelles) Herausziehen der Proben aus dem Ofen und Eintauche: 
in Wasser. 

lin Hinblick auf einen besseren Vergleich der Ergebnisse lag e- 


nahe, die Hartemessungen an denselben Proben. mit deren Hilfe di 


‘) M. Hansen, Z. Metallkunde 21 (1929), ISL S4. 
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in tog. 2 wiedergegebene Loshehkeitskurve gefunden wurde!), a 
yufuhren. Diese Lemerungen waren durch BOstiindiges Glihen | 
750" homovenisiert und darauf aut 7008 bzw. 650°, 6008, 500° y 
OO" abygekuhlt und abeeschreckt. AuBerdem wurde zur WKontro 
die Harte von Lewerungen gemessen, die durch direktes Glihen | 
700, GOO, 500 und 400° in den Gleichgewichtszustand gebracht war 
(Wirmebehandlung vel. Tabelle 1). 

Lye Drinellharte wurde mit) emer 5 mim Kugel ber ein 
Druck von 62.5 ko und emer Belastungsdauer von 30 Sekunden ¢ 
messen*). Die in Tabelle | zusammengestellten Hartezahlen sind da- 
VMittel aus zwer Bestimmungen?). 

Lus bigs 3 geht hervor, dati die Harte-lhonzentrationskurver 
der von 7508 auf die betreffende Abschrecktemperatur abgekihlten 
Lewierungen eine sel starke Richtungsinderung aufweisen. Die dey 
Knickpunkten entsprechende Zusammensetzung verschiebt sich mit 
fallender Abschrecktemperatur deutheh zu kupferdrmeren Wkonzen- 
trationen und betriiet ber TOO bzw. 650°, 600 und 5008 etwa 6.6 bz». 


bSound 3.78) Cu. Dem mit geringerer Nelgung zur WKonzen- 


y KH 
, 0 


~ 
trationsachse verlaufenden ‘Teil der Hartekurve von 750° legen 
Hirtebestimmungen von nur 2 Legierungen zugrunde, doch diirtt: 
auch hier der Knickpunkt emdeuatig festhegen (etwa 849, Cu). Di 
relativ hohe Harte der von 750 auf 400° erkalteten und besonder- 
der ber 4008 (nach vorherigem Abschreeken ber hohen Temperaturen 
angvelassenen Legierungen mit mehr als 2°, Cu deutet auf em 
thermuische Hartung (Vergiitung) dieser Legierungen hin. Die Sat- 
tivunyskonzentration ber 400° wird nach den = beiden  WKurven 
mit etwa 2°) Cu anzunelimen sem.  Vergleicht man die Kon- 
yzentrationen der WKnickpunkte auf den  Hiartekurven mit den 
durch mikroskopische Untersuchung derselben Probestticke  be- 
stimmmuten Sdttigungskonzentrationen der silberreichen Mischkristalle, 
so stellt man eine gute Ubereinstimmung fest. Die gréBte Ab- 
weichung betragt, wie aus Fig. 5 hervorgeht, hochstens 0.5°) Cu 


(hyey TOO" " 


') M. Hansen, |. e€. 


‘) Dem Institut ist von der Firma Losenhausenwerk, Diisseldorf, freun:- 


licherweise eine 3000 ky-Kugeldruckprifmaschine mit einem ! ,,-Laufgewicht 20 


Verfiigunyg gestellt. Die Messungen wurden von Frl. I. Gapricu, Metallograph 
und Herrn E. Czeprwopa ausvefihrt. 
') Nurin wenigen Fallen war der Unterschied der beiden Hartewerte gro! 


als O.9 ky mm®?. 








9) arene diac) lila nN AT 9 « 
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Die Harte siberreicher Kupfer Silberlegierungen. 1 


In hie. } sind die Hiartekurven der Levierungen Wiedergveut ber. 
liingere Zeit ber der Abschrecktemperatur gegliht wurden! 


ese Kurven zeigen gegentiber den in Fig. 3 dargestellten eine be 



























































pa aos ——— AJ 
’ o< 
wi ’ - | - : I, 
- + 
50F > seal . 140 
+0 > a F 750° | a 
Cow 
™ 60+-— 2. 
es so 50 | | 
» , 140 40+ /* | 
PZ 700 : ‘ a anno 
i i . 
@ 0 PTE, a 29 tt gs 
¥ a x “ : = r | ) 
oj a 0 | ~ |» = ql 
S30 ~ —-50 me /” ba 
~ 4 © < - 
a 20 a ee een 2 x Pal 600° 190 
A ’ . ~~ ov “a 
S 2 ees bo = | 
< : : 440 8 70 1 L i 1 4 +20 
S| ~~ 60? N39 = wl | 
a) d ‘= >  - 
50 4. 7 pres " 20 ee) 50 > j 
1.8 i a 
40)- g 40 y@ 
4 500° , 
- ry) 
oe 5 eae 500 
20 A. mee i i 60 ” , L 1 ra day 70 
ip x angelass fn, 50 n 160 
440 y a 5) 
, F 450 
400 F ) 
a JO f 140 
L 1 1 1 1 20 0 
0 2 4 6 8 W Te J 400 430 
Gew-% Cu i i i i % 20 
hiv. 3. Harte von Kupfer Silber- 0 2 ‘ 6.4 10 12 
lewierungen nach 20 stiindigem Glihen ew- Yo bu 
hei 750 - 5° und nachfolgendem Ab Fiv. 4. Harte von Kupfer Silber 
kihlen auf die anvegebene Abschreck- lewerungen nach dem Glihen bei den 
temperatur. (Warmebehandlung vel. angeyebenen Temperaturen (Warme 
Tabelle 1.) behandlunyg vel. Tabelle | 


utend schwichere Kichtungsanderune. da der den heterogenen Lec- 
erungen entsprechende Kurventeil starker gegen die honzentrations- 
Tse cenelgt ist. An die Grenauigkert der Hirtemessungen werden 


ley also crobere \ntorderungen cestellt. Die Kmckpunkte snd 


') Die fiir die Abschrecktemperatur 750° veltende Hartekurve ist in den 
ry. 3 und 4 die gleiche. 








bt) M. Hansen. 





medoch anueh it) dy ser alle sicher AT ermitteln?!), Zzurial de Hiirt 


werte der heterogenen Lecierungen weniger streuen als bei dd: 


Ri or Rene er eee Kurven der Fig. 3.) Die Zusamme: 
| setzungen der Knickpunkte sind | 
Pp TOO, BOO, 500 und 4008 6.6-—-7-4 ® . 

700} 20 { bzw. 5,5, 3,2 und etwa 3°/,. Die Ube 

hemanen clnstimmung mit den mikroskopiseh be- 

: ] stimmten Sattiguneskonzentration 

600 VC ist nut Ausnahmedes fiir 400° celtende, 
*: | Wertes wiederum gut (val. Fig. 5). 
q | Vergleicht man die Hirtewerte dey 


lor ry 
wr 


lige. 3 und 4, so zeigt sich, 1. dab di 





| baniade | Hiirten der be verschiedenen Tempera- 
| turenabgeschreckten homogenen Le- 
| . . 

+00; q (O omerungen wie zu erwarten 
praktisch gleich simnd*): 2. dab di 
Hiirten der ber gletchen ‘Tempera- 
a a =< 2 77 deni abgeschreckten heterogenen 
Gew- % Cu Lemerungen in Fie. 8 durchweg 


Mig. 5. Die Konzentrationen der |Jejner sind als in Fie. 4. Die Ur- 

Knickpunkte auf den Harte-Kon- i 

zentrationskurven im Vergleich zu 

det mikroskopisch bestimmten rogenen Legierungen ist in der ver- 
Laslichkeitskurve. 


Jeichenu * Knickpunkte aus Fig 
erklarung: © oe “ * 


sache der Harteunterschiede der hete- 


schiedenen Gefiigeausbildung — dieser 
Lemerungen infolge der verschiedenen 
Wiirmebehandlaing zu erblicken. Wahrend der kupterreiche Misehkristal! 


in den Legierungen, die nach dem Gliihen ber 750° auteine Temperatur 


') Bei der far 700° veltenden Kurve ist die Bestimmung des Knickpunktes, 
wie anvedeutet, mit einiger Unsicherheit behaftet; der Unterschied in der Zu- 
sammensetzung betragt etwa O.8°,) Cu. 

) Ausvenommen sind die Harten der bei 500° (48 Stunden) und 400! 
(72 Stunden) vevlihten Legierungen der Fig. 4, die sich wegen nicht aus 
reichender Glihdauer noch nicht im Gleichgewicht befinden. Wie aus Fig. > 
hervorveht, wird die Harte der Legierungen im Anlieferungszustand ( 
durch Glihen bei 600°, 700" und 750° um praktisch gleichviel erniedrigt; dir 
Levierunven befinden sich also im Gleichgewicht. Die Harten der bei 500° ¢ 
vluhten homogenen Leyvierungen liegen zwar auch unterhalb der Hartekury: 
der anyvelieferten Proben, die Harte des CGleichgewichtszustandes ist jedoch no 
nicht wang erreicht. Die bei 400° gveglihten Leygierungen erfahren im Bere 
von 2 6°.) Cu sogar eine Hartesteiverung gegeniiber dem Anlieferungszustan 
ein Beweis fur eine Vergiitung dieser Legierungen. Dem = Knickpunkt € 
14) Kurve kommt daher keine Bedeutung zu. Ebenfalls ohne Bedeutung 
der Knickpunkt auf der Hartekurve der angelieferten Legierungen; die Leg 
runven zeigten mehr oder weniger starke Inhomogenitat, die noch von 4 


(;uBstruktur herruhrt. 








Die Harte Alberreicher Kupfer Silberlewierungen 17 


nerhalb des heterogenen Gebietes abgekiihlt worden sind. als fein- 


vnige Ausscheidung (teils in lamellarer Form) innerhalb der silber- 





Cu Ag-Legierung mit 7,38°, Cu 20 Stdn. bei 750 5° 


vevliiht, auf 700° abvekihlt. 2 Stdn. konstant vehalten 


und abgeschreckt. + = 200. 


reichen Mischkristalle vorliegt (ig. 6); ist er in den Legierungen, die 


lingere Zeit bei der Abschrecktemperatur gegliiht warden, in’ Form 


% 
Fini. he 
eee. a ad 
t*% . t~* 
} \. 
‘ 
@ re 
f t aoe. 
f 3 
/ °f 
f . 

e t . 
Fig. 7. 
Cu-Ag-Legierung mit 9,55°, Cu. 25 Stdn. bei 750 2° 
gvesliht und abyveschreckt.  , DOW). 


vroberer Kristalle an den Grenzen der silberreichen Mischkristallkorner 
invgelagert (Tig. 73). Kin der Fig. 6 entsprechendes Gefige elmer 

') Legierungen, die auch bei 750° innerhalb des heterogenen Gebietes liewen 
ind nach dem Glithen bei dieser Temperatur auf eine tiefere Temperatur ab 
kupferreichen Mischkristall sowohl in’ Form 


rekihlt wurden, enthalten den 
als feinkOrnige Ausscheiduny im 


‘roberer Kristalle an den Kornyrenzen wie 


nnern der Kristalle. 








ts VM. Hansen Die Harte silberreicher Kupfer Silberlegierungen, 


Lewieruny zeichnet sich durch eme geringere Harte aus. als ei de) 














the i entsprech ndes. obolereh sich die Lecprunyg in berden alle) 
ti phvsikalisech-chemischen (rleichgvewielht befindet. leur dy 
50 Bestimmung der Kmekpunkt 
Of T — —" 7 T ae ° . 
> der Hirtekurven sollte sieh dp 
an a- | . 
_ j gD 7 Wiirmebehandlung. die Zul dey 
¥ 
* 60| ow Go 7 In ig. 6 wiedergegebenen — Gy 
af “00 B fiige fiihrt, als gunstigver erwelser 
& SOL is] 2 4 5 . ° ‘i 
5 g - da sie eme geringere Harte de) 
ES 1 0 ? 
= 40} a’ a heterogenen Legierungen ne 
Of. damit) eme  grobere Richtungs- 
“ 30L ; ; 
iY ' jinderune der Kurven zur kolo 
20 a a | hat. Dieser Vorteil wird jedoe! 
0 2 46 6 8 0 2 . : | ee 
Gew-% Cu Ini Vorliegenden Kalle dureh di 


hig. S Die Harte der bei 400 7500 grobere Streuune der Hirtewerte 
vecluhten Levierunyven veventiber der 


: In kie. 38 gegentiber Fie. 4 zu- 
Harte des Anlieferunyszustandes “ 


nichte gemacht. 

Ausamimentassend ist iiber die vorliegende Untersuchung zu 
saven, dal die Hartebestimmung hinreichend lange geglihter und 
theeschreckter Legierungen zu emer Loslichkeitskurve fthrt, die 
an Genatiekeit emer mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen ab- 
ceschreekter Legierungen bestimimiten Loslichkeitskurve gleichkommt. 
Deide Vertahren entsprechen elmander ja vollkommen. Die Sicher- 
helt der auf mikroskopischem Wege gewonnenen Kurve wird jedoch 
nicht ganz erreicht. Weitere Untersuchungen werden zeigen miissen, 
ob das Verfahren auch bet anderen Systemen (mit) intermediaren 
IKristallarten) herangezogen werden kann. Es darf jedoch nicht ver- 
vessen werden, dab die absolute Harte der Kristallart, als die di 
Ausatzkoniponente vorlegt, mabeebend fiir ce Richtungsinderung 
der Hartekonzentrationskurven und damit fiir die Sicherheit de: 
Bestimmung des WKmiekpunktes sei wird. Ber den WKupfer-Silber- 
lemerungen legen die Verhiltnisse besonders giinstig, da nach den 
Vessungen von WKoeRNAKOW und seinen Mitarbeitern die Harte des 
Kupferreichen Mischkristalls nur wenig gréoBer als die des silber- 
reichen Mischkristalls ist. 


Berlin-Dahlem, | caiser Withelm-Institut fiir Metallforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. November 192. 
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Magnetisch-analytische Untersuchungen 
iiber Kobaltoxyd als Katalysator der Kohlenoxydverbrennung 
bei Zimmertemperatur. 


Von F. Merck und EF. WEpEKIND. 


Mit 8 Figuren im Text. 


Die magnetische Untersuchungsmethode hat sich zur Wenn- 
veichnung zahlreicher Eisenoxvdhydrate!) bewahrt, vor allen Dingen 
kann oft ein wertvoller Beitrag zu der schwierigen Frage geliefert 
werden, ob chemisch definierte Verbindungen oder ob andere Oxyd 
Wasser-Systeme vorliegen. Hier erdffnet sich ein ziemlich weites 
Arbeitsfeld, in dem zunichst die Oxyhydrate und Oxyde der dem 
Eisen nahestehenden ferro- bzw. stark paramagnetischen Metalle*) 
zu untersuchen sind. Da der Ubergang in neue chemische Verbin- 
dungen fast immer mit einer Anderung der Suszeptibilitit verbunden 
ist, erschien es aussichtsvoll, die von R. Wiius?rArrrer in seinem 
Faradayvortrag (vgl. ,,Naturwissenschaften”™ 1927, $8. 558) tiber die 
bisherigen Ergebnisse der Enzymforschung angedeuteten Vorstel- 
lungen iiber die Natur der Zwei- und Mehrstoffkatalysatoren durch 
Vergleich der Suszeptibilitaten der Einzelstoffe mit denjenigen der 
katalytisch erprobten Mischungen zu priufen. Besonders reizvoll er- 
schien es, den Gedanken, ,,Gemische kénnen die Natur neuer che- 
mischer Verbindungen annehmen™, auf einem von den katalytischen 
Kigenschaften unabhingigen experimentellen Wege in bezug auf 
Giltigkeit bzw. Umfang zu untersuchen. 

Zwei katalytisch wenig wirksame Stoffe vermogen namlich 
hiufig durch innige Vermischung einander stark zu aktivieren, ohne 
anscheinend hierbei itsolierbare, st6chiometrisch zusammengesetzte Ver- 
bindungen zu bilden, denen man diese katalytische Wirksamkeit zu- 
schreiben kénnte. Allerdings erfolgt solehe Vermischung in feuchtem, 
also jedenfalls oberflichlich reaktionsfihigem Zustande. 

1) E. WEDEKIND u. W. ALtBrecut, Ber. 60 (1927), 2239; 59 (1926), 1726: 


. 


P. HAuSKNECHT, Dissertation, StraBburg 1913; W. H. ALprecurt, Ber. 62 (1929), 
1475. 
*) Vel. E. Wepekinp, Magnetochemie. Gebr. Borntraeger, Berlin 1911. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186, 4 

















me F. Merck und E. Wedekind. 


Die wichtigsten anorganischen Kontaktstoffe gehéren den Klass. 
der Metall- und Oxydkatalysatoren an. Uber Mischkatalysators 
dieser Klassen liegt reichhaltiges Erfahrungsmaterial bei  ¢,, 
|. G. Farbenindustrie!) vor, ist aber wenig zuginglich. Wir wihlt. 
als Ausgangspunkt unserer Untersuchungen eine Gruppe von Kop, 
taktstoffen, die auch von R. WiLustArrer (l. ¢.) angefiihrt ware; 
und bet Zimmertemperatur Kohlenoxyd und Sauerstoff zu Kohley. 
siure umzusetzen vermdgen. Es sind dies Oxyde, die in systema. 
tischen Versuchen von Bray, LAMB und FRazER*) als wirksam |) 
funden wurden und in geeigneter Kombination als Hopkalit fiir Gas. 
masken Verwendung finden. Unter diesen Oxyden befanden sich dj 
paramagnetischen Co,O, und MnO,, die wegen ihrer Zugehérigkei 
zu der eingangs erwihnten Gruppe besonders von Interesse waren. 
Bray, Lamp und Frazer hatten Kobaltoxyd auch fiir sich schoy 
als wirksamen, wenn auch schlechten Katalysator dargestellt, das. 
selbe ist dann Aumaquist und Bray*) beim MnO, gelungen. Sehr 
wesentlich fiir die Aktivitat der Stoffe ist nach diesen Arbeiten dic 
Trockenheit der Gase; Wasserdampf vergiftete den Kontakt bald, 
dieser wurde dabei stark reduktiv angegriffen, vermochte sich aber 
unter Umstanden im trockenen Gasgemisch wieder zu erholen. Di 
Giftwirkung der Neutralsalze ist gering. Wir haben nun zunichst 
das Kobaltoxyd genauer untersucht und das Mangandioxyd sowie 
Vischungen beider in Aussicht genommen. 


Versuchsteil. 


Bereitung der Kobaltoxyde und Analyse. Da es ziem- 
lich aussichtslos ist, die Bereitung so auszufiihren, da8 genau reprodu- 
zierbare katalytische Effekte erzielt werden, ist es nétig, fiir Ver- 
vleiche vom selben Priparat auszugehen; denn es spielt neben dem 
Gehalt an Fremdstoffen und der Dispersitaét noch die Art der Kn- 
stallisation eime Rolle (Bildung aktiver Stellen nach Taynor; un- 
vollkommene Kristallisation oder Umwandlung sind meist Eigen- 
schaften eines guten Katalysators). Die Wirksamkeit ist zudem 
veriinderlich durch Altern in irgendeinem Stadium der Darstellung. 


') Vel. A. Mrrrascu, Ber. 59 I (1926), 13; W. FRaANKENBURGER, Z. angew. 
Chemie 41 (1928), 531, 561. 
*) W.C. Bray, A. B. Lamp u. 1. C. W. Frazer, Journ. of Ind. and Eng. 


Chem. 12 (1920), 213. 
*) 1. A. ALMguist u. W. C. Bray, Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 2305. 
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Praparat 4,,: Es wurden je 6g Wobaltsulfat gelost und mit 
5 em® Brom versetzt, dann Kalilauge im Uberschu8 aus einem ‘Tropf- 
rrichter eingerthrt. Ein Teil (4,) wurde ganz in der NKilte behandelt, 
der Rest (A4,) einmal aufgekocht. Die Priparate wurden bis zum 
Kolloidwerden durch Dekantieren mit kaltem Wasser gewaschen, mit 
Aceton-Ather getrocknet und trockener Sauerstoff durchgesaugt. Es 
ergaben: A, O:Co = 1,49 bzw. 4,:1,56 (direkt mit KJ und HCl 
in Lésung gebracht). 

Von Bray, Lamp und Razer war in dem bei 120° getrockneten 
Kobaltoxyd, das sie zuerst verwandten, mehr Sauerstoff gefunden 
worden, als Co,O, entspricht. Dies spielt aber fiir die WKatalyse woll 
keine Rolle; das CoQ,, das seiner Zeit von HUrrner’) durch quantitativ 
kontrolherte Oxydation mit Hypojodit als Primarprodukt festgestellt 
wurde, scheint frei nicht bestandig zu seim: es gelang ihm nicht, 
mehr Sauerstoff als dem Verhaltnis O: Co = 1,6 entspricht, in den 
Niederschlag zu bekommen. Immerhin kénnte das Dioxyd dureh 
seinen sauren Charakter fiir das starke Zuriickhalten des letzten 
Alkahs an der Oberflache mit verantwortlich sein. 

Priparat B: 30 ¢ Kobaltsulfat (Merck, nickelfrei) wurden mit 
Som? Brom in 1380 em* Wasser gelést, unter Umschiitteln 40 ¢@ KOH 
in 100 em* Wasser langsam zugetropft und kurz aufgekocht, die 
Niederschlige in Stodpselzylindern so lange mit heibem Wasser 
dekantiert, bis sie begannen, kolloid in Lésung zu gehen, auf einem 
Membranfilter abgesaugt und so oft wieder in Wasser eingerihrt, 
mit viel Wasser auf das Iilter dekantiert, filtriert und gewaschen, 
bis das Waschwasser mit AgNO., BaCl, und Phenolphthalein nicht 
im mindesten mehr reagierte. 

Priparat C: Wie b, aber doppelte Ausgangsmenge. Der Nieder- 
schlag stand einige Monate unter Wasser, ein Teil wurde fiir andere 
Zwecke verwendet. Hier wurde auch das geléste Oxyd qualitativ 
vepruft und als elektrolytfrei befunden. 

Die Gele B und ein Teil von C wurden bei 110° so weit vor- 
vetrocknet, daB sie sich im Achatmorser fein pulverisieren lieBen. 
Die weitere Trocknung des pulverisierten Materials erfolgte alsdann 
in einem U-Rohr im elektrischen Ofen im trockenen Sauerstoffstrom, 
wobei das Thermometer unmittelbar an der Glaswandung, dort wo 
sich die Substanz befand, anlag. Da die Priparate nach der Behand- 
lung in der Wirme ungemein hygroskopisch waren, wurde bein Ab- 


') E. Hivrner, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 8&1. 
{* 
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lullen folvendermaben verfahren: ein leicht abgewinkeltes Glasrolhr. 
das den Sauerstoff zufiihrte, trug am Ende ein kurzes Schlauch- 
stick mit Quetschhahn; nach beendeter Trocknung und Abkiihlune 
wurde der Schliffhahn auf der einen Seite des U- Rohres und 
der Quetschhahn auf der anderen Seite geschlossen, der Schlauc}, 
mit cmem Glasstab verstopft und das Ganze in einem hohen Exsiceator 
uber CaCl, aufbewahrt: die Substanz konnte dann direkt durch das 
Glasrohr und den Schlauch nach Bedarf abgefiillt werden. 

Priparat 1, ,,Kristallisiertes Kobaltoxvd’: In Anlehnung an 
Proust!) wurde dieses durch Zersetzen von Kobaltnitrat hergestellt. 
Lim Uberhitzung zu vermeiden und Kristallisation zu begiinstigen, 
wurde eine Mischung von WKalium- und Natriumnitrat im Porzellan- 
tiegel angesetzt. Dieser befand sich, in Aluminiumegries eingebettet, 
in einem Eisentiegel, die Kinbettungssubstanz war oben mit Asbest 
abgedeckt. Der Misentiegel war mit einem ‘l'ondreieck in ein Bleibad ein- 
gelassen, dessen ‘lemperatur mittels eines Thermoelementes bestimmt 
wurde. Die Sehmelze wurde mit Kobaltnitrat beschickt und mit einem 
Thermometer geriihrt. Ber 270—280° trat noch keine wesentliche 
Zersetzung ein, ber 320° war sie etwas lebhafter, im ganzen wurde 
diese ‘Temperatur beibehalten und nur kurze Zeit zum SechluB bis 
$50" erwarmt. Der Schmelzkuchen wurde in heiBem Wasser gelost, 
das Oxyd gewaschen und ber 110° getrocknet. Ks zeigte metall- 
vlimzende litter und war nur in starker Salzsiure in der Warme 
loslich?). O : Co = 1,827. 

Priparat #: Wie B und C; der Niederschlag wurde aber nur 
einmal bet Beginn der Peptisierung ultrafiltriert. Ausziige mit kochen- 
dem Wasser reagierten neutral, der geléste Niederschlag war fre! 
von SO,” und BrO,’ und gab bei der Priifung auf Br nur noch ganz 
schwache Opaleszenz mit AgNQ,. 

\nalytisch ist zu bemerken, daf der titrierbare Sauerstoff, wenn 
nicht anders bemerkt, nach BuNsEN bestimmt wurde (K6lbchen mit 
seitlichem ‘lropftrichter fiir die Salzséiure), das hierbei in Loésung 
vebrachte Nobalt hingegen auf elektrolytischem Wege. Die be- 
stimmung des Wassers erfolgte in der Weise, daB die Substanz in 
ein U-Rohr aus Jenaer Glas eingewogen wurde, welches in einem 
elektrischen Ofen bis zur Dunkelrotglut erhitzt werden konnte. 
Wihrend der Erhitzung wurde gut getrockneter Sauerstoff durch- 


') Gowenuin-Kravut, Handb. der anorg. Chemie V, 216. 
*) Leider war es auf Grund des damals zur Verfiigung stehenden Ausgangs- 


materials nicht ganz eisenfrei, Suszeptibilitaét daher erhdht. 
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seleitet, der das abgegebene Wasser in einen CaCl,-Apparat tiber- 
fiihrte, dessen rechtwinklig abgebogenes Zuleitungsréhrehen durch 
einen kleinen Gummustopfen in das U-Rohr reichte. Die Analysen 
wurden meist durch Wagung und Analyse des entwisserten Ma- 
terials kontrolhiert. 

Magnetische Messungen. Diese erfolgten an der Mikro- 
wage von E. WEDEKIND’). Zwecks bequemer Einfillung und Mes- 
sung hygroskopischer Substanzen wurden jetzt Mefrohrchen der 
nebenstehenden Form (Fig. 1) verwendet. Sie werden, : 
mit dem oberen Rande aufliegend, in ein unten ge- rat 
schlossenes Glasrohr eingehingt, die Substanz dureh | 
Schlauch eingefiillt und durch Klopfen sorgfaltig in | | 
die Capillare befoérdert. Die Fliissigkeiten zum Eichen | 
und Kalibrieren werden mit Capillarpipette eingefiihrt. 
Bei richtigem Abgieben aus dem oberen erweiterten 
Teil ist das Volumen ebenso gut definiert, wie beim | 
Messen mit der Schublehre. Dann wird das Roéhrehen 


nach Aufsetzen des mit Picem itibergeschmolzenen Kork- J 
stopfens gewogen und der Rand mit Picein abgedichtet. — Fig. 1. Magn. 
A, : : MeBréhrchen 
) : ’ » @ e > Ss (ry i? a ST! rx. a - 
Ve rsuch au Bes timmung der Umsetzung: bes. farhyzro- 
seschwindigkeit am Katalysator. 1. Versuchs- skopische 
; , % : ' : , Substanzen. 
“0 ’ ) ‘ ‘ a« de ) ‘ ~ SF @ ‘ ~ ‘ o 
relhe mit Priparat B: Die Gasmischung aus Kohlen MaBstab 1: 2. 


oxyd und Sauerstoff befand sich in einem 6 Liter- 
Gasometer, der CO-Gehalt wurde nach der Methode der tech- 
nischen Gasanalyse durch Verbrennen am Pd-lkontakt und Absorp- 
tion des gebildeten CO, bestimmt. Die Mischung wurde durch ein 
Stromungsmanometer, Absorptionsgefiibe mit Kallauge, Natron- 
kalk, CaCl, P,O; und CaCl, geschickt, es folgte das Katalysator- 
cefaB, dahinter noch ein U-Rohr mit reinstem und wie fiir Verbren- 
nungen vorbehandeltem CaCl,; dann passierten die Gase eine Spiral- 
waschflasche, die BaCl,-Lésung, welche mit einer bekannten Menge 
Ba(OH), und einigen Tropfen Phenolphthalein versetzt war, enthielt. 
Das KatalysatorgefiB bestand aus zwei Jenaer Glasfritt-lilter- 
tiegeln von 38cm Durchmesser, die mit den oberen Riindern zu- 
sammengeschmolzen sowie mit seitlichem Tubus zum Einfiillen ver- 
sehen waren. Das Gefif®B konnte beiderseits durch Glashihne ver- 
schlossen werden. Die Substanz befand sich zu Beginn des Ver- 


') Uber deren Handhabung und Genauigkeit s. E. Wepekinp, Z. angew. 
Chemie 41 (1928), 771. 
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suches in emem Wageglischen, das dureh Gummischlauch und 
Quetschhahn zuniechst von GefiB und Einfilltubus getrennt war: 
sie wurde nach Verdringung der Luft aus der Apparatur durch den 
Schlauch eingefillt und gleichmaBig auf dem Boden des einen Tiegels 
verteilt. 

Die Stromungsgeschwindigkeit wurde zuniachst einfach so be- 
stimmt, da man sie nach einer Marke des StrOmungsmanometers 
konstant regulierte und wahrend der Luftverdriingung die AusfluB- 
zeit von ', Liter aus dem geeichten Gasometer feststellte. Auf die- 
selbe Marke wurde dann wiihrend des Versuches einreguliert und 
die Zeit bis zur Entfarbung der Barytlésung bestimmt. 

2. Versuchsreihe mit Priparat C: Das Priparat befand sich 
schon zu bBeginn des Versuches am Boden des TiegelgefaiBes bei ge- 
schlossenen Hiihnen. Das GefiB wurde nach jedem Versuch mit 
verdinnter Salzsiure und Wasserstoffsuperoxyd gesiubert, an der 
Hochvakuumpumpe vollends getrocknet und auf Dichtigkeit ge- 
pruft. Der Gasstrom wurde zu Beginn des Versuches durch eine mit 
Hahn versehene Abzweigung, ohne zum Katalvsator zu gelangen, 
herumgeleitet. Auf der Spiralwaschflasehe war ein T-Stiick ange- 
bracht, durch welehes das ausgezogene AbfluBrohr des Tropftrichters 
in die Waschflasche hineinragte. In dem Tropftrichter befand sich 
eine bestimmte Menge Barytlésung. Der untere Teil der Wasch- 
flasche war mit Paraffin ausgegossen, um den von Gasblasen nicht 
erreichten Raum moglichst klein zu machen, dariiber war eine be- 
stummte Menge Barytlosung geschichtet; die Entfairbungszeit dieser 
Menge nach Einschalten des Katalysators in den Gasstrom gab 
einen ersten Anhaltspunkt fiir seine Wirksamkeit und zeigte tiber 
Nacht im geschlossenen GefaiB etwa aus dem Gasgemisch gebildete 
Kohlensiiure an. 

Nachdem der Gasstrom konstante Zusammensetzung und Ge- 
schwindigkeit angenommen hatte (vgl. unten) und die Vorlage ent- 
fiirbt war, wurde der Hahn des Tropftrichters gedffnet und gleich- 
zeitig aus einem hinter die Waschflasche geschalteten Vorstob so 
viel Wasser abgelassen, daB die Strémung stets konstant blieb. Die 
Entfirbungszeit gab dann ein reziprokes Mab fiir die Umsatz- 
gveschwindigkert. 

Der Gasmischer. Sauerstoff und Kohlenoxyd wurden aus 
Bomben entnommen. Es wurde eine Anordnung ausprobiert, die es 
gestattete, Mischungsverhiltnis und Strémungsgeschwindigkeit am 


Strémungsmanometer abzulesen. Das Prinzip ist folgendes: bei 
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hinreichendem Strémungswiderstand (mit Watte beschickte Capuil- 
laren) ist die StrOmungsgeschwindigkeit proportional dem anhegenden 
Druckgefille. Diese Beziehung wurde fiir den vorliegenden Fall 
empirisch abgeleitet; sie soll hier zur kirzeren Darlegung voraus- 
veschickt werden. Fig.2 und 3 mégen die Anordnung illustrieren. 

Durch den dreifach durchbohrten, mit Paraffin gedichteten 
Korken eines mit H,SO, beschickten Zylinders A tauchen zwet 
[-Stiicke, jedes mit einem unten geschlossenen Glasrohr, das mit 


das Gas ungehemmter ausperlen zu lassen) in 


; neni A 
die Siure ein. In den unbeschickten ‘Teil h 
. ; 
p 8 la) ge 
ry 


einem seitlichen Austrittsloch versehen ist (um a 
’ 
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Fig. 2. Vorrichtung zur Erreichung eines Gas- Fig. 3. Druckregulator. 
stromes von konstanter Zusammensetzung und 

Geschwindig keit. 


ragt eine Glasverbindung, die zum Druckregulator / fiihrt. Die 
freien EKnden der T-Stiicke sind einerseits mit je emer der Bomben 
in Verbindung, auf der anderen Seite tragen sie je eine mit Watte 
beschickte Capillare 6 und 6’. Hinter den Capillaren vereinigen 
sich die Gasleitungen und fiihren zum Strémungsmesser J) mit der 
Capillare C. Zwei solche Capillaren waren auswechselbar beschickt: 
die eine fiir kleinere Geschwindigkeiten mit Watte, die andere mit 
langfaserigem Asbest. Die Funktion des Druckregulators L) ergibt 
sich aus Fig.3; er war mit Wasser gefillt, ebenso das Stréomungs- 
manometer. Der Druck wurde mit / eingestellt und die Reduzier- 
ventile bis zu eben beginnendem Ausperlen des Gases unter der 
Schwefelsiure gedffnet. 

Bei den Versuchen tauchte das an Sauerstoff angeschlossene 
1-Stiick tiefer in die Schwefelsiure als das an Kohlensiure an- 
geschlossene. Nennen wir den Gasdruck des O, vor bb’: p’, den des 
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CO vor B:p, die konstante Differenz p’— p—=—d, den Druck der 
vereinigten Gase vor C':p) und setzen wir den Druck hinter C = 0, 
<o gilt: 
p Vo bv" , "f= bv 
Py =e(v $v’) =eV 


wenn b, b’, « die Prop.-Faktoren fiir die Capillaren B, B’, C und v, 
\ die StrOmungsgeschwindigkeiten von CO, O, und der Mischung 
etwa in ¢m*/min. 
Daraus folet nun 
bh’ d 
D = , — , 
b+b b+ b 


fir die Gescehwindigkeiten, 


p h’ F d bh’ i £ 
V~ b+b'\ VV) “tar,  ¥ | 
fur den Prozentgehalt an CO. 

Zur Kichung wurden zunichst CO, und O, verwendet. Dann 
hangt der reziproke Wert der Entfarbungszeit des Baryts linear mit 
der Stromungsgeschwindigkeit, also den Skalenteilen am Manometer 
zusammen: diese wird mit dem Druckregulator eingestellt. Es gibt 


ferner eine Geschwindigkeitsschwelle V, = , unterhalb deren kein 
CO in den Gasstrom tritt, da der Druck zwischen b’ und C grober 
ist als vor JB. Tauchen die T-Stiicke gleichweit eim (d = 0), so ist 
der Prozentgehalt des CO bei allen Geschwindigkeiten konstant; fiir 
katalytische Versuche ist aber das Varneren desselben von Wich- 
tigkeit. 

Kine Kichung erfolet nun so, dab man die Entfairbungszeiten 
des Baryts z. B. bet 17°C und 752 mm AuBendruck mibt und aus 
der verbrauchten Barytmenge die em*/min. CO, unter den genannten 
Verhiltnissen bestimmt, in Abhingigkeit von den Marken des Stro- 
mungsmanometers. Um die Geschwindigkeit des Gemisches unter 
diesen Verhiiltnissen in c¢m*/min. zu bestimmen, verbindet man mit 
einer wassergefiillten Hempri-Pipette unter Zwischenschaltung eines 
T-Stiickes, dessen freies Ende einen Hahn trigt. Dieser wird zu einer 
ibgestoppten Zeit geschlossen und 100 ¢m*® einstrémen gelassen, 
wobei das Niveaugefi® so gesenkt wird, daB die Wasseroberflachen in 
ihm und der Pipette stets die gleiche Héhe haben und die Geschwindig- 
keit, ablesbar am Manometer, konstant bleiben muB. Die Zeit wird 


mit der Stoppuhr bestimmt. 
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Ks ergab sich bei den Versuchen mit dieser Anordnung die oben 
erwilnte lineare Abhangigkeit der CO-StrOmungsgeschwindigkeit von 
einer bestimmten Schwelle an. Durch Ejinsetzen eines geringeren 
\Viderstandes in das Manometer konnten§ grobere  Stromungs- 
seschwindigkeiten gemessen werden und die durch Verlingerung der 
Geraden extrapolierten Werte auch gasanalytisch gepriift werden, 
wenn auch wegen des geringen Prozentgehaltes an CO, bzw. CO nur 
vanz grob. Kerner konnte bei kleinen Strémungsgeschwindigkeiten 
auch CO durch Verbrennen am Pd-Kontakt und Einleiten in Baryt 
mit CO, verghchen werden. Die Werte fiir CO und CO, lagen auf 
derselben Geraden. In dieser Weise wurde die Gasmischvorrichtung 
ausprobiert. Es werde nun kurz als Beispiel die Einfiihrung eines 
neuen Capillarenpaares angefiihrt. Die Eichung dauerte 2—3 Tage. 

Durch Beschickung der Capillare b’ mit Watte wird das ge- 
wiinsechte |’, festgelegt. Man laBt / unbeschickt und Offnet nur das 
(-Reduzierventil, bis das Gas aus dem entsprechenden 7-Stiick eben 
ausperlt, wihrend in dem anderen die Schwefelsiiure noch hoher 
steht: dann verlangsamt man die StrOmungsgeschwindigkeit durch 
Kintropfenlassen von Wasser in eine hintergeschaltete Waschflasche, 
bis das Gas aus dem anderen T-Stiick eben ausperlen will und liest 
am Manometer ab in Skalenteilen (entsprechend I’,).. Dammit ist der 
Schnittpunkt der v, }’-Geraden mit der V-Achse gewonnen. Um nun 
ungefaihr die gewiinschte Neigung derselben zu erhalten, fiillt man 
die Capillare / und mibt fir 2 und Fh’ die StroOmungsgeschwindig- 
keit an jedem der beiden 7’-Stiicke fiir sich, also bei um d verschiedenen 


Drucken. Diese seien v,, vo baw. vy’, v.’, 


so erhalt man 


c V 
bh’ = ‘ , — 1] 
} vy — U, 
b ‘- l ah, . 
entsprechend Pp und die Neigung ; «ies ist gleich- 


bh’ o 
zeitig der Grenzwert des Volumenbruchteiles an CO, fiir hohe Ge- 
schwindigkeiten. Man kann nun 2 so mit Watte beschicken, dah 


'y, Uy etwa den Wert erhalten, der 6 gemah 


= 


( 

1+ h’ 

U19 _ } 

dD c 
1,2 a 

B+ 3, 

bh 


entspricht. Darauf erfolgt die Eichung. Wabrend die absolute Ge- 
nauigkeit in der Messung der CO,-Menge durch die Entfarbungszeit 
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von Baryt wegen der Entfairbungsdauer selbst keine sehr groBe sein 
kann (einige Prozent), ist die relative, auf die es fiir unsere Zwecke 
wesentlich ankommt, weit besser. Gasanalytische Eichbestimmung 
des Gehaltes ist daher iiberfliissig, zumal sie bei 1—5°/, ebenfalls 
sehr ungenau ist. Es modge zur Illustration ein Beispiel folgen 
(Tabelle 1, Fig. 4). 
Tabelle 1. 
Barometer 752mm, Temp. 17°C, Baryt 0,0719-n., Lem*® = 1,58 g¢ CO, 
0,86 em® CO,. 





Manometer Zeit in Min. Barytmenge inem*® >  em*/Min. CO, 
65 35 15 0,36 
SO 161, | 15 0,782 
LOD 9 15 1,43 
137 LI, 30 2,245 


ZT 05 10 15 20 25 Strémungsgeschwindigkeit von 














0 LO cy ) 100 cem*® des Gemisches. 
7 miano- | Stoppzeit em*/Min 
40 meter, PI = 
60h, ~\ 58 6) 55" 14,5 
- ng S 61 | = 6 36 15,2 
SO 5’ 06” | 19,6 
100 109 3’ 42” 27,0 
SAT 122 3° 16” 30,6 
120|-Man ee 149 2’ 42/" 37,0 
as ' a 155 2’ 36” 38,5 
oes ™~ j ' 
oo Reduktionsversuch mit 
130 min Gesamte Kohle n> t 
—=T 10 20 Ey a sp «CKMohlenoxyd. Die Praparate 


‘5 " . y nN] renen S ° 
Viv. 4. Diavramm zu Tabelle 1 als Bei. “2 Warden im trockenen Sauer 


spiel fir ein Kapillarenpaar des Gasmischers. stoffstrom bis 200° langsam er- 
Lineare Abhangigkeit des CO-Stromes (JJ) wirmt und im Exsiceator ver- 
von der Strémungsgeschwindigkeit (/). 


> i. ine . ri Analyse v Ay::0 
Schwelle: V,, bei 50 Skt. (12,5 ccm min.) wahrt. Analyse von A, 


Co = 1,431; Analyse von 4A,: 
0: Co = 1,266"). Der niedere Gehalt an titrierbarem Sauer- 
stoff, besonders bei A,, ist auffallig. Diese Praparate wurden im 
Katalvsatorgefab mit reinem CO (nach TREADWELL) wie folgt 
behandelt: in die WaschgefaiBe wurde noch eine Spiralwaschflasche 
mit gasanalytischer Pvyrogallollésung eingeschaltet. Diese GefiBe 
waren durch ein T-Stiick mit einer Stickstoffbombe einerseits, dem 
CQ-Gasometer andererseits verbunden; an dem Katalysatorgefab 


') Diese Priparate (s. o.) waren nicht elektrolytfrei gewaschen (Gehalt 
an KBr 6,7°/,), dafiir hatten sie den Vorzug, relativ frisch zu sein. 
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war in geeigneter Weise das Bunsenkélbchen mit Sebiliffstiick be- 
festigt, dessen seitlicher Tropftrichter durch ein 7-Stiick mit der 
‘ibrigen Leitung zusammenhing (alle Schliuche waren mit Draht an- 
vezogen). Alle GefaiBe wurden mit trockenem N, gefiillt, die Sub- 
stanz 40 Minuten mit Stickstoff, dann lingere Zeit mit CO und 
<chlieBlich wieder mit N, behandelt, in den mit N, geftillten Bunsen- 
kolben tibergefiihrt, dieser unter weiterem Durchleiten mit der k.J- 
Losung verbunden und der Hahn des Tropftrichters geschlossen. 
el A, wurde zudem noch eine Probe in ein Rohrehen zur magne- 
tischen Messung abgefiillt, dieses abgeschmolzen und nachher mit 
\langansulfatlésung geeicht. 


A, ergab bei der Analyse auf Kobalt und Sauerstoff vor der 
Behandlung O: Co = 1,431, nachher 1,436 und nachdem es nach der 
Behandlung lingere Zeit an der Luft gelegen hatte, 1,481; O: Co war 
also innerhalb der Fehlergrenzen ziemlich konstant geblieben. Die 
Suszeptibilitat 7-10° war mit der Zeit gewachsen von 4,99 auf 5,56 
nach der Behandlung mit CO und sehlieBlich auf 6,08. 


A, aber nahm Sauerstoff in titrierbarer Form auf. O: Co betrug 
nach der Behandlung 1,455, wihrend O: Co bei demselben Priparat, 
als es einige Tage ohne Behandlung an der Luft gelegen hatte, nur 
auf 1,296 gestiegen war. Das legte die Vermutung nahe, daB nicht- 
titrierbarer Sauerstoff in aktiver Form vorhanden war, der vielleicht 
unter Sprengung der Molekiilbindung einerseits mit CO, andererseits 
mit dem Oxyd reagiert hatte. Bei den elektrolytfret gewaschenen 
Priparaten traten leider Oxyde mit so wenig titrierbarem Sauer- 
stoff nicht mehr auf, und zwar war, wie sich auch in den folgenden 
Versuchen zeigen wird, C mehr gealtert als J. 


Ergebnis der Versuche mit Priparat 2 und C. Die Pra- 
parate wurden im elektrischen Ofen im Sauerstoffstrom bei be- 
stimmten Temperaturen behandelt, analysiert, die magnetische 
Suszeptibilitit 7 gemessen und die katalytische Wirksamkeit gegen- 
liber Kohlenoxyd-Sauerstoff gepriift; meist wurden sie dann nach 
der Behandlung mit CO und O, nochmals analysiert und magnetisch 
gemessen. Von Priiparat C wurden auBerdem von Herrn Dr. ALBRECHT 
liebenswiirdigerweise im Braaa’schen Institut in Manchester Rontgen- 
aufnahmen gemacht. Die Ergebnisse seien hier kurz in ‘lTabellen- 
form und Diagrammen (bei letzteren vgl. 8. 60ff.) beigefiigt. 
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Tabelle 2. 


Praparat b. 
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6 
H,O 


L Rest! 4 lv 


11.0, 


SS 


7,6 
7,3 
3,00 


3,6 
2,8 
6,4 


6,2 


11,0 


11,1 


| 10,7 


9,9 
LOS 
10,3 


10,3 





| 2 3 4 5 
Ty rock cate - (© ‘ ‘ *S 
Frocknungstemp. (): H,0: Co 1/, Co.0, :Co Be t 
im ()-Strom titr . ‘s ssitihe 0 
195° Paraffinbad 0.487 
200" elektr. Ofen 1.40 0,464 LO 2.1 
(Bunsen) 
5) 
(direkt) 
235" elektr. Ofen i 1.471 0,328 O83 2,25 
Nach Behdlg. m. CO u. O, 1,254 | 
240° (‘Trockenschr.-Luft) 1.38 (dir. ) O.2S 
Nach Behandlung 1,356 0,14 — | 
"70" (O-Strom) . 1,39] 0,14 0.35 0,0 | 
IN 1,342 0.08 0.05 2.8 
} 
325°, kurze Zeit langsam 
aufveheizt 1,347 O05 0.08 2,45 
325°, 2 Stdn. . 1.376 0.26 
F 
Bei Dunkelrotglut ent- I,J + 
-_ 1.166 
Wiissec 
1,2] 
Praparat C. 
wo? . 1.486 O53 0.92 0.7 
Pea ae | 1.445 0,37 0,67 1.4 
Dass. im ‘Tensimeter bis ‘analyt.) | (tensim.) 
190° behandelt apne dt ; 
1.476 
(tensim.) 
185°, 3h... 2mm Druck. 1.471 (O.57) 0.83 
Nach Behdlg. m. CO u. O, 1,464 0,78 
210°, Oh. a 1.49] 0,505 O95 0.0 
Nach Behandlung . 1.475 — O85 
230—35°, 3h. 1.482 O50] O.SY ~—OL5 
Nach Behandlung . 1.462 O77 
260", Sh. ; 1.40] (0,21) 0,4] 
Nach Behandlung . 1.39] O35 
265—270", kurze Zeit bis 
200" . nik a ie 1.306 (0,22 0.38 
Nach Behandlung . L378 0.27 
| 280-—285" See 1350 Ow O10 0.0 
Nach Behandlung . 1.325 * i 
Siehe unten’) 1.354 (O05) 0.12 
') Zu 9: 263° 5h. 710° 29—30 251° 2h. 7-10° 
272° 56h. 7° 10° = 31—32 280-—290° 6h. 7-10° 


272°—s «OO .. 


zy 10° 32 


4.5 
6.8 


S,] 


15.4 


16.4 


2G 1) 
31.5 
40.8 


(1 A) 
43,0 


(Q.5A 


33,2 
33.03 


307 


34,30 


—39 


10 


i0 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 





a Zo 
. : | 2 | 3 } ) t) } é 
Lid. - 
frocknungstemp. O:Co ' ..| Rest) H,O , 
Nr. , . : HO: Co A ,Co.Q, :( : / (> 
: im ©-Strom titr. . es Ss " "le Rest 
a, Nach Behandlung. .. . 1,332 0.00 3,7 
1) 285°, dann +h, 220-—230° . 1, 350 O10 1.5 | 32.4 
om, Bes a < 31.3 
I4h. 160°... L548 0,09 1.3 OLS 
joa Nach Behandlung . 1,328 O4  314— 
Kin acetongetrocknetes 
(" Prip., 2 Jahrealt. . 1.471 O83 O83 3.0 17.9 7.95 


Spalte 4 ist so berechnet, dab der titrierte Sauerstoff auf Co,O. 
‘ und Co.O, verteilt wurde. Priparat C, wurde im Institut von Pro- 
fessor Htrria in Prag unter tensimetrischer Kontrolle bis 190° so 
weitgehend wie moéglich entwissert!). Interessant ist der Vergleich 
des Sauerstoffverlustes von dem so gewonnenen Priparat C,, der ein- 
mal tensimetrisch und dann analytisch bestimmt wurde. Er zeigt, 
daB 0,031 Aquivalente nichttitrierbaren Sauerstoffs, der also nur ge- 
lockert wurde, beim Priparat verblieben sind. 
Katalytische Wirksamkeit. 
Praparat b. 


0,20 ¢ Bb, wurden mit 47°/jigem CO (Rest Sauerstoff) bet einer 


Stromungsgeschwindigkeit (/° = 40 em?/min.) und mit 16,8°/,igem 
CO (V = 180 em3/min.) behandelt und n/5-Baryt nicht einmal. ge- 


triibt (auch gasanalytisch < 0,1°/, CO,). 

0,25 ¢ B, mt 15,2°/, CO, | = 74 und nachher | 155 be- 
handelt; beim Einschiitten des Katalysators in den Gasstrom pyro- 
phores Aufgliihen eimzelner weniger Partikeln. Barytprobe: etwa 
8°), Umsatz, Absinken auf weniger als 1,5°/). 

0,29 ¢ By: 16,8°/,, V = 40; pyrophores Autgliihen eines groberen 
leiles der Substanz: nach etwa 5—10 Minuten Durchleiten zeigt 
barytprobe noch etwa quantitativen Umsatz an, dann aber Abfall 
auf etwa 5°/, (gasanalvtisch). 

B, und PB, hatten sich also durch zu groBbe lokale HKrwirmung 
alsbald inaktiviert. 

0,204 g Bz: 12,2°/, CO, | = 40, kein Ergliihen, erst 10°/,, dann 
S°’/, und schlieBlich nach 2 Stunden Stehen im Gasgemisch 2°/, Um- 

') Die Messungen wurden durch freundliche Vermittlung von Herrn 


Dr. EISENSCHIMMEL von Herrn KASSLER ausgefiihrt,. dem wir an dieser Stelle 
nochmals danken mdéchten. 
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satz. Langere Lebensdauer bei verminderter Aktivitat; geringers 
lokale Erwarmung, langsamere Entwertung. 

Somit wurde bei zunehmender Entwiésserung eines zuniichst 
wohl noch vorliegenden Oxydhydrates, das selbst inaktiv war, Steige- 
rung der Aktivitaét und sehlieBlich wieder Abfall derselben beobachtet. 

Priparat C. 

In Tabelle 3 (8.68) uber katalytische Wirksamkeit wurden Spalte | 
und Il am StrOmungsmanometer und den Eichkurven fiir die be- 
treffenden Capillaren abgelesen. Daraus ergibt sich IV durch Division. 
\ ist die Zeit bis zur Entfarbung der Barytlosung bzw. bis zur Ab- 
stellung des Versuches. VIIE gibt an, ob die Barytmenge sich zu 
\nfang in der Spiralwaschilasche befand (Vorlage), oder zu eimem 
bestimmten Zeitpunkte aus dem ‘Tropftrichter zugegeben wurde (—). 
im ersteren Falle ist die Zeit vom Durchleiten des bereits stationiren 
Giausstromes durch das Katalvsatorgefaéb an gerechnet. VI berechnet 
sich aus der vorgelegten Barytmenge und der Zeit. X aus VI, der 
Menge des WKatalysators (1) und seinem Prozentgehalt an NKobalt. 
\1 enthilt die insgesamt umgesetzten Aquivalente CO pro Aton 
Kobalt, berechnet aus \\, multiphziert mit den entsprechende 
linwirkungszeiten nach Mabgabe von IX. Der Katalysator wurd: 
uber Nacht im seinem Gefif von 95 em*® Inhalt mit dem letzte: 
heaktionsgemisch verwahrt. Bei der Mindestgrenze von XI wurde di 

dabei weiter vor sich gehende Reaktion nur so weit beriicksichtig' 
wie sie durch Angaben tiber die Entfarbung in der ,,Vorlage’ & 
messen war, bei der Hoéchstgrenze wurden auch die nichtentfarbte 
Barytlosungen als entfirbt eingesetzt. In der ersten Spalte von X 
kann nun dieser Umsatz mit der analytisch festgestellten Reduktio 
im Katalysator verglichen werden. In Spalte VII ist als Katalvse 
konstante der Quotient von VI/IV angesetzt, also angenommen, di 
die Umsatzgeschwindigkeit dem Partialdruck des CO proportior 
<el, wie es Bone und ANprRew?) fiir NiO fanden. Das scheint aw 





hier elnigermaBen zuzutreffen, doch ist der Katalysator nicht ko) 
stant genug, um hiertiber nach unserer Methode etwas Niaheres au 
sagen zu konnen. 

Die Anpassung der Fragestellung an die jeweils gewonnenen Er 
rebnisse brachte es mit sich, daB die Tabellen in ihrer jetzt vorliegender 
orm liickenhaft erscheinen. So war bei Praparat C, zuniichst di 
\ktivitit iiberschitzt, bei Priparat C, die Geschwindigkeit des Ab 


') W. A. Bone u. G. W. Axprew, Proc. Roy. Soc. 110 A (1916), 16. 


Tabelle 53. 


Praparat C. 
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Kine is irl schiutzt worden. infolgedessen wurde zuviel Barvt Vor- 
eort in Material mubte vespart werden, so daB sich Wieder- 
holunges unauchst ausschlossen. 


Versuche mit Praparat /: Praparat £ wurde sogleich nach 
dem Ultrafiltrieren der Acetontrocknung nach WILLSTATTER unter- 
worfen. los befand sich in emem frischeren Zustande als 2 und C. 
Die lorgebnisse der erginzenden Versuche an diesem Priparat sind 


1 Liat it } wiedergegeben. 


‘Labelle 4. 





nO: | Rest yr | Reduz. Aquiv. 
Praparat- (4 OVC ¥- 108 ae 
Dray Nr. (): ) VJ: 1 in °/, a ‘2 vA | Aquiv. ( 0. 
0 
|. Acetontrocken B. 1,354 7 7,9 27,5 7,06 
d. 1,492 
4 Tage alt Lb. 1,439 28,5 
N. Behdle. m.  B. 1,441 | 24,7 5,56 - 0,002 > 0,007 
CO (),, d. 1,447 < 0,036 
2. 130—135°, ». 1,447 17,5 15,43 (4A) -— 
Sh d. 1,453 15,44 (2A) 
N. Behdle. m. B. 1,413 25,6 (2A)| 
CO. oO 23.35 (4A) 0,034 << 0,020 
o>. [So— 190", Bb. 1,492 
3h d. 1.497 0,50 | 38.5 SL (LA) 
39,3 (2A) 
34.3 (3A) 
N. Behdle. m B. L415 
CO. d. 1,415 I9.5 17,4 (2A) 0,082 < 0,066 
17,1 (4A) : 
Dass., 14 Tave 10,56 (2 A) 
alt 10,58 (4A) 


Bb. und d. bedeuten: nach BUNSEN. bzw. direkt bestimmt. 


bie Reduktion erfolete mit 2—39, CO ohne katalvtische Wir- 
’ 0 e 


kung. Bei Priparat /,, einem schwarzen Pulver, wurde nach der 
Behandlung mit WKohlenoxyd eine deutliche Aufhellung beobachtet. 
Die Schittwewichte der Priparate /’ lagen um 0,025 herum, waihrend 
die von Praparat C in der Nahe von 0,05 lagen. Dieses deutet auf 
eine stark erhOhte Dispersitét von / gegeniiber Chin. 

Die Rontgenaufnahmen von Priaparat C und D ergaben 
folvendes: Die Diagramme des ,,kristallisierten Kobaltoxydes D, 
eines Priparates C, bei 380°, und eines solchen bei Rotglut behandelt, 
sind identisch und als solehe des CogO,-Gitters anzusprechen. Ferner 
sind diejenigen des 2 Jahre alten, acetontrockenen Hydrates (das 
noch den Wassergehalt des Co, ),.°Z HO besitzt, val. ‘Tabelle C") und 
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eines Praparates C, bei 160° behandelt, identisch und als solehe 
des ,,Hydratgitters’* anzusprechen. Die Priiparate des ersten Typs 
sind schwarz, die des zweiten dunkelbriiunlich, auch die Schiitt- 
gewichte sind verschieden. Ein Priparat C, bei 240° behandelt, 
zeigte beide Gittertypen nebeneinander. Diese beiden Gittertypen 
des Kobaltioxyds sind auch von Narra und Srrapa!) festgestellt 


| toad 
| | ul. fle we aiffus 
C160° 


Te ik ier 





SChOlTS 





C 240° 
2S. 


oul wi Gl, i kal 





C 330° 
Z.5. 


Lotte | ~s ewe 





Scharf 





il cde Lut ch tle 


C Rotgl,D 
‘dent, 


Fig. 5. Réntgenspektrogramme. Pulveraufnahme, Fe /q-Strahlung. 





worden. In Fig.5 sind die Réntgenspektrogramme in einer Dar- 
stellungsart von Prof. Hitrria unter freundlicher Mitwirkung von 
Herrn Dr. AnBrecur wiedergegeben. 


Besprechung der Ergebnisse. 

Vorbemerkungen. Aus dem _ vorliegenden Schrifttum se 
folgendes kurz mitgeteilt: Bonek und WuereLer?) und Bone und 
ANDREW haben die katalytische Vereinigung von H, und O, baw. 
CO und O, an metallischen und oxydisehen Kontakten (z. B. auch 
NiO) naher verfolgt. Bei Sauerstoffiiberschu8 fanden sie, wenn 
sich eine stationire Katalyse eingestellt hatte, Proportionalitét mit 
dem Druck des H, baw. CO. Es handelte sich hier um katalytische 
Kffekte bei hoherer Temperatur, die aber den hier besprochenen nicht 





') G. Narra u. M. Srrapa, Chem. Zbl. 1928, 8. 1993 (Gaz. Chim. Ital. 
58, 419). 
*) W. A. Bong u. R. V. WuHeever, Phil. Trans. 206 A (1906), 1. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 136. 5 
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vanz wesensfremd sein diirften. Die Autoren nehmen einen Film 
von aktivem Sauerstoff als das katalytisch Wirksame an, der gleich- 
zeitig die Oberflache vor Reduktion schiitzt. Nach lingerem Evaku- 
ieren ist die Wirkung zunichst vermindert, bei Behandlung mit CO 
ind N, tritt starke Abgabe von CO, ein, nachher erfolgt aus 2 CO +- O, 
starke Sauerstoffaufnahme durch den Katalysator (Reoxydation), 
Pease und Tay.or') zeigten, dab die Reduktion von Kupferoxyd 
autokatalytisch beschleunigt wird durch das entstehende Kupfer, daf 
sie aber auber durch Wasserdampf durch Beigabe von O, zum Wasser- 
stoff gehemmt wird, und dab so der katalytische Mechanismus der 
Knallgasvereinigung hier durch die Konkurrenz von Reduktions- und 
teoxydationsgeschwindigkeit zustande kommt, wobei die Reduk- 
tionen an der Phasengrenze, die Oxydation an der ganzen Cu-Ober- 
fliche angreifend gedacht wird. Brnvon*) sieht in seiner Unter- 
suchung tiber Adsorption und Katalyse an Oxyden, in die auch 
Hopkalit und seine Komponenten mit embezogen sind, als das 
wesentlich Bestimmende fiir die katalytische Wirksamkeit die sog. 
primire, d. h. echemische Adsorption des Gases an. Er diskutiert in 
diesem Zusammenhange die Ergebnisse von Bong und WHEELER 
eleichfalls im Sinne einer Reduktion und Reoxydation auf Grund 
der Versuche von Pease und 'Tay.or. 

WuHITESELL und FRazER*), sowie ALMQuIstT und Bray fanden 
bei katalytisch wirksamem MnO, einen Defekt im titrierbaren 
Sauerstoffgehalt, letztere Autoren im besonderen, dab dieser Defekt 
bei fortschreitender Entwiisserung zunimmt. (Die Sauerstoffdruck- 
kurve soll einer festen Losung entsprechen.) H. 5. Taytor fihrt in 
seiner Theorie’) der Aktivititszentren auch diesen Fall als Beispie! 
dafiir an, wie den aktiven Stellen an der Oberfliiche eines Kata- 
lysators andere Eigenschaften zukommen als der Substanz im Kni- 
-tallgitter im allgemeinen. Denn der Sauerstoffdruck von MnO, be- 
trage bei 382°C 23 mm, hier bei Zimmertemperatur aber mehr als 
150mm. Gibt nun auch die TayLor’sche Theorie einen sehr schonen 
allvemeinen Rahmen ab, um die Vielgestaltigkeit der katalytischen 


') R.N. Pease u. H.S. Taytor, Journ. Am. Chem. Soc. 44 (1922), 1640; 
48 (1921), 2179. 

2) A. F. Benton, Journ. Am. Chem. Soc. 45 (1923), 887. 

3) W. A. Wurresett. u. I. C. W. Frazer, Journ. Am. Chem. Soc. 45 
(1923), 2841. 

‘) H. S. Taytor, IV. Kontaktbericht, Journ. of physical Chem. 30 (1920), 


S. 145. 
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Erscheinungen zu erfassen, so bleibt es doch im Ejinzelfall noch offen- 
velassen, was unter den aktiven Stellen der Oberflaiche zu verstehen 
ist. Es haben nun in letzter Zeit Scuwas und Pirrscu!), mit angeregt 
durch die grundlegenden Versuche von VouiuMeErR (vgl. dort), die Be- 
deutung stark betont, die in diesem Rahmen den Reaktionen an der 
Grenze zweier fester Phasen zukommt. Ein einfaches Beispiel diirfte 
wohl die Entwicklung der photographischen Platte und die oben- 
erwihnte Reduktion von Peask und Taytor sein; dort ist die Grenz- 
linie, an der die Reaktion beschleunigt wird, Ag-AgCl hier Cu- 
Cu-Oxyd. 

Wie sogleich niher erdrtert wird, handelt es sich bei unseren 
Katalysatoren um Oxydhydrat-Oxydgemische des Kobalts, iiber die 
zugrunde legenden wohldefinierten chemischen Verbindungen ist 
bisher noch wenig Genaues bekannt; insbesondere fehlen genauere 
tensimetrische Daten der Oxydhydrate. Dagegen sind in letzter Zeit 
von LE Buane und Moésivus*) die Oxyde auch tensimetrisch genauer 
untersucht worden. Sie zeigten, dab auf trockenem Wege wohl 
kaum ein definiertes Co,O, zu erwarten ist, sondern dah Co,O, je 
nach seiner Dispersitaét mehr oder weniger Sauerstoff in titrierbarer 
Form aufzunehmen vermag, der wahrscheinlich in der Nahe der Ober- 
flaiche zu suchen ist. Das System Co,0,-Sauerstoff ist, abgesehen 
von der Gasphase, einphasig, also diirfte Co,O, mit Co,0, ,,Misch- 
kristalle** bilden, wie ja auch Ie,O, nach Baupiscu und We to?) 
und Fe,O, dasselbe Gitter aufweisen. 

Unsere eigenen Versuche ergeben folgendes: 1. Magnetisch- 
analytisch. Aus den Fig. 6 und 7 ist deutlich zu ersehen, daB auch 
hier mit Entzug des Wassers Sauerstoff verlorengeht. Dies gilt nicht 
nur, wie von BENTON festgestellt, bei Behandlung im Hochvakuum 
liber 200°, sondern ebenfalls im trockenen Sauerstoffstrom. Mit 
dem Verlust von Wasser und Sauerstoff steigt aber die Suszeptibilitiit 
der Priiparate bis zu einem Werte, den diese auch bis Rotglut be1- 
behalten. Es ist dies der Wert fiir Co,O,, der allerdings mit dem 
Sauerstoffgehalt ein wenig schwankt (zwischen 31 und 33,5 etwa). 
Nir die analytischen Daten ist natiirlich zweierlei zu beachten, 
erstens ist das bestimmte Wasser nicht notwendig restlos chemisch 
gebunden, es kann auch capillar (bei den angewandten ‘Temperaturen 


') G. M. Scuwas u. E. Prerscn, Z. phys. Chem. 1 B (1929), 385; val. auch 
Z. Elektrochem. 35, 533ff. Tagung d. Deutschen Bunsengesellschaft. 
*) M. te Brane u. E. Moésius, Z. phys. Chem. 142 A (1929), 151. 


3) O. Baupiscu u. L. A. Weto, Naturw. 14 (1926), 1005; Phil. May. 50, 399, 
~* 
—v 
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wohl nur wenig) zuriickgehalten sein. Auch ist die hohe Hygro- 
skopizitiit trotz der geiibten Vorsicht zu bedenken. Immerhin sind 
die Werte doch ein gutes MaB fiir das event. gebundene Wasser im 
Verhiltnis der Priparate zueinander. Zweitens kann Co,O, hier an 
sich in beiden réntgeno- 

6 graphisch — festgestellten 
Gittern auftreten. In 
Fig. 7 entspricht die Dia- 
gonale von rechts oben 
nach links unten den 
Werten von H,O gegen- 
iiber titrierbarem Sauer- 

2  stoff, die einer Mischung 


40}-\ 


30} 


10 

















_ wr Y von Co,O, und CoO(OH) 
x10 | l o 7 entsprechen wiirden (als 
Yolo, yl lay a a on on Ordinate ist das Molver- 
Fig. 6. Magn. Suszeptibilitat gegen Molenbruch haltmis 4/, H,0:Co als 
Co,O, in Mischung mit Co,Q,. Abszisse 1/, Co,O : Co ge- 
wihlt). Die eingeklam- 

x7 , 
10 5x x4 merten Werte in den 
os 02 ‘Tabellen und Diagram- 
men bedeuten, daB keine 
i 2x gesonderte Wasserbestim- 
ald 03 mung erfolgte, sondern 
a6 der Rest als Wasser ge- 
05 “— rechnet wurde. Es war 
04 ‘ dies aus Sparsamkeit an 
03 as Substanz zuweilen notig 
| Q2\- o fray. B und bei Préiparat C auch 
a deci. mulissig, da die Reste 
. Bi n bei gesonderter Wasser- 
0,91 02 03 04 05 06 07 08 09 10 bestimmung und Verwen- 


Yo Co? 0; :Co—> 
Fig. 7. Wassergehalt gegen Molenbruch Co,O, in 


dung von 0,1—0,2 g fir 


Mischung mit Co,0, die O-—Co- Bestimmung 

als ziemlich innerhalb der 

Mehlergrenzen mit O gelegen betrachtet werden kénnen. Von 170 
bis 210°, ja bis zu 235° bleibt O: Co ziemlich unverindert bei Pra- 
parat C, ebenso H,O:Co oberhalb bis 0,5. Das acetongetrocknete 
Priiparat C’ ordnet sich in bezug auf O-Gehalt und Suszeptibilitat 
gut ein, wihrend die im Vakuum erhitzten Priparate 2 und 3 in Fig. 6 
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tiefer liegen; bei einem derselben (2) war aber noch ,,gelockerter” 
Sauerstoff festgestellt worden (vgl. oben), d.h. soleher, der HC! 
nicht mehr oxydiert, sondern beim Lésen als O, entweicht. Fiir 3 
wird dasselbe gelten. Dann folgt bei 260—270° ein starker Abfall 
des titrierbaren Sauerstoffs und ein entsprechender des Wassers, 
sowie ein Anstieg 1m Magnetismus, bei weiterer Erhitzung ist dann 
sehr bald Co,Q, erreicht. 

Die Lage der Werte zur Diagonale in lig. 7 zeigt, dab die Zu- 
ordnung von CoOOH und Co,0, zu den beiden Kristallarten das 
Richtige treffen durfte, ohne tensimetrischen Analysen beziiglich des 
Hydrates vorgreifen zu wollen’). Die Abweichungen sind darauf zu- 
riickzuftihren, daB das Auftreten von Co,O,, das jedenfalls prinzipiell 
in beiden Phasen vorkoinmt, die Regelmabigkeit stort. Was die Frage 
anbetrifft, ob man sich bei den Praparaten in der Nahe eines Gleich- 
gewichtes fiir die betreffenden Bereitungstemperaturen befindet, so 
mag dies im allgemeinen zutreffen, wenn man den Wasserdampf- 
druck in der Gasphase bei 1 Atm. Sauerstoffdruck als nicht kon- 
stant, aber so klein ansieht, daf auch in Stunden keine bemerkbare 
Abfiihrung von Wasser mehr stattfindet. Wahrscheinlicher aber ist 
eine Ruckbildung von Hydrat nach der Abkihlung. 

Vergleicht man Priparat Db und das weiter gealterte C, so sieht 
man, daB bei diesem bei entsprechendem Oxydationsgrad der Wasser- 
vehalt groBer, die Suszeptibilitét kleiner ist. Bei Priparat Bb tritt 
sicher freies Co,O, auf, das demnach in der Hauptsache wohl im 
Co,0,-Gitter mit seiner héheren Suszeptibilitat zu suchen ist. Hierin 
zeigt sich die bei dem geringeren Alterungsgrad anzunehmende 
sroBere Oberflaiche von Bb, da nach Le Buane und Moésrus*) und 
den Versuchen mit Praparat Cy und Cy, die aus der Tabelle hervor- 
gehen, der tiber Co,QO, in diesem Gitter gebundene Sauerstoff sicher 
nur sehr schwer aus der Oberflaiche ins Innere zu dringen vermag. 
Kr wird von CO (vgl. 9a, 10a) vollkommen wieder wegreduziert; ja, 
die Reduktion (vgl. Tabelle) geht meist noch ein wenig tiber Co,0, 
(O: Co = 1,338) hinaus, aber wohl sicher nicht mehr, als eben der 
Oberfliche entspricht. bei B mehr als bei C. Dort hat auch groBere 
lokale Erhitzung stattgefunden. Zweitens sprechen fiir eine gréBere 
Oberfliche von PB die Restprozente der Analyse; sie sind bei B hoher 





1) Unmittelbar vor Absendung des Manuskripts erschienen: G. F. HUrria 
u. R. Kassuter, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 279. 

2) l.c.; vgl. auch Sr. B. Henpricks u. W. H. Avsrecut, Ber. 61, 2155, 
wo Oxydation zu Co,0,, Fe,O, nur bei Gegenwart des Oxydationsmittels vor der 
Fallung eintritt. 
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als bei C (2—2,5°) wegen 0,5°/,). Bei FE erreichen sie den noch hoheren 
Betrag von 4,1°,, an dem die Spuren von Beimengungen nichts 
Wesentliches dndern dirften. Die Restprozente bestehen wahr- 
scheinlich aus gelockertem Sauerstoff an der Oberfliche?). Besonders 
hohen Gehalt an nichttitrierbarem Sauerstoff zeigen die Priparate Bg, 
er entspricht dort etwa, zu dem gebundenen addiert, dem Co,0, 
(Co-Gehalt 71,2, 71,3, 71,4° 


Priparat PB erlitt, oberhalb 285° behandelt, offenbar eine Sinte- 


\ 


/, gegeniiber 71,15°/, der Theorie). 
rung, wobei sich der Sauerstoffgehalt nach langerer Behandlung bei 
325° erhodhte (vielleicht Sattigung der neugebildeten Oberflache). 
Die Suszeptibilitat war bei 285° iiber die fiir Co,O, erheblich gestiegen 
und von der Feldstirke abhingig geworden, aber in normaler Fort- 
setzung der Werte fiir die anderen Praparate, und sank nach der 
Sinterung auf den normalen Wert ab. Bei C ist eine Sinterung bei 
dem Ubergang 9 zu 10 héchstens nur noch angedeutet. Es handel 
sich dabei wohl sicher, wie auch das letzte Réntgendiagramm von C 
ausweist, um Bildung gréBerer Kristalle und damit um das Ver- 
schwinden aktiver Stellen (Kanten, Ecken, ungesiattigte Flachen), 
das sich also hier magnetisch deutlich bemerkbar macht; aber dies 
sind nicht die Stellen, die gegeniiber CO und O, katalysierend wirken. 
Hiertiber sei im folgenden Abschnitt berichtet. 

Das Auftreten aktiver Zwischenzustinde bei der frischen Um- 
wandlung ins Co,Q,-Gitter macht sich aber noch wesentlich deut- 
licher bei Priiparat / bemerkbar, hier ohne eigentliche Sinterung. 
Wir wollen hier unter aktivem Zwischenzustand ohne topochemische 
Mrorterungen eine instabile Abweichung vom normalen Kristall ver- 
stehen. Dieser Zustand ist hier noch ausgeprigter gekennzeichnet 
(vel. besonders /,) durch eine Abhingigkeit der Suszeptibilitiéit von 
der Feldstarke, und zwar stets in dem Sinne, dab 7 mit zunehmender 
leldstirke abnimmt, jedoch scheinbar einem konstanten Wert zu- 
strebt. 1, 2, 3, 4 Amp. entsprechen hier 2,1, 3,7, 4,75, 5,6 Kilogauss. 
I’. hat die Zusammensetzung Co,0,:1 H,O, aber die Suszeptibilitit 
und auch die Farbe sprechen fiir vollkommene Umwandlung; so- 
wohl durch Behandlung mit Kohlenoxyd, wie durch bloBes Altern 
an der Luft im Exsiceator findet wohl unter Wandern des verfiig- 
baren Wassers Riickverwandlung in Hydrat statt, wobei der Wert 
von y unabhiingig wird von der Feldstiirke und der Wert nach Be- 
handlung mit CO sich gut in die Fig. 8 (vgl. unten) einfiigt. Auch 
bei #, ist die Reduktion von einer teilweisen Umwandlung in Co,0, 


') Vel. Nachschrift. 
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+ 
begleitet; das Praparat zeigt nachher eine — allerdings geringere 


Abhangigkeit von der Feldstirke. Auch F, ist nach 14 tagigem 
Stehen im Exsiceator ohne vorherige Behandlung mit CO weiter ins 
Hydrat zurickverwandelt als nach der Reduktion. Eine nihere Be- 
sprechung von Praparat £ folgt im nichsten Abschnitt. 

2. Katalytisch. Die Beobachtungen iiber katalytische Wirk- 
samkeit (vgl. oben) zeigen, dai der Haupteffekt dort auftritt, wo 
wir nach dem Vorhergehenden die beiden festen Phasen neben- 
einander aufnehmen miissen, ferner, daf neben der Katalyse immer 
auch Reduktion eintritt und 


daB auch bei C, wo die Reak- ly x7 
30 









tionen nicht so heftig vor sich 
vingen, der Katalysator nur 
eine beschrankte Lebensdauer 20 
hat und allmiahlich in seiner 








Wirkung abklingt. 10} 
Das Ausgangshydrat und 10° 4 
das schhieBlich erreichte Oxyd Loy 7 
as -atalytic ahe ¥ 0 Of 02 03 Q4 05 06 07 08 O09 10~\ 
sind katalytisch absolut un Ye Co. 0,:Co —= 


wirksam, hier wird nur die .. wneene 
; 7 Fig. 8. Mag. Suszeptibilitat gegen Molen- 
erreichbare Oberfliiche —ver- bruch Co,O, in Mischung mit Co,O, nach 
hiltnismifig schnell reduziert Behandlung mit Kohlenoxyd-Sauerstoff. 
(val. Spalte VII und NI). 

Die Reduktion bleibt bei der Katalyse von derselben GroBenordnung, 
wie bei den unwirksamen Priparaten, steigt aber deutlich z. B. von 3 
zu 4. Bis auf das wirksame Priaparat 7 (vgl. unten) ordnen sich die 
Werte der reduzierten Oxyde in eine Gerade (Pig.$). Nimmt man 
an, daB durch die Reduktion nur der iiberschiissige Sauerstoff im 
Co,0,-Gitter herausgeschafft, gelockert oder in adsorbiertes CO, 
iibergefiihrt wird, so erhalt man bei Auftragung von O:Co gegen 
Suszeptibilitét hier die richtigen Werte, die der Mischung von Co,O, 
und CoOOH entsprechen. In der Tat fiihrt die Gerade in Fig. $ 
etwa von 0 bis zum Wert fiir Co,O,'). 

Wir kénnen nun wohl annehmen, da im cinzelnen Korn die 
Phasengrenze CoOOH-Co,0, der Ort der katalytischen Umsetzung 
ist, da die Phasen einzeln unwirksam sind. In dieser Auffassung 
werden wir dadurch noch bestirkt, daB ja bei dem Hydrat Ag, 
welches sich irgendwie noch in aktiver Umwandlung befand, jeden- 


1) Man kann also annehmen, daB der Wert fir reines CoOOH etwa auf 
Null zu extrapolieren ist. 
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falls aber am wenigsten gealtert war und wohl gelockerten Sauer- 
stoff an der Oberflache von CoOOH-Partikeln enthielt, jene eigen- 
artige Reaktion des aktiven Sauerstoffes mit CO beobachtet war, die 
der Reduktion an der Oberfliche von Co,O, sozusagen entgegenwirkt. 

Der gelockerte Sauerstoff ist in seiner Reaktion mit CO in 

diesem I’alle wahrscheinlich zu verstehen nach dem Schema: 
CoO, —» |2 CoO, O,| —» CoO, +- O. 

Dafur sprechen auch die Restprozente von Priiparat , von 7,9°/,, 
wihrend CoO, 7,4°/, entsprechen wirden. Ferner macht sich der 
/vrfall der voi Alkali befreiten Kobaltséiure auch darin bemerkbar, 
dab die zunachst bestehende hohe Differenz zwischen dem nur H.) 
(direkt) und dem auch HCl (Bunsen) oxydierenden Sauerstoff bei 
Hy, auch mit der Zeit abnimimt (vgl. auch Praiparat A,), er geht all- 
miihlich in feste Bindung iiber. Der analytische Wassergehalt bein 
frischen Priparat entspricht Co(OH),. Doch entsteht offensichtlich 
daber auch etwas Co,0, bzw. Co,O0, -+- H,O. In unter Wasser ge- 
alterten Priparaten findet man weniger davon (vgl. Suszeptibili- 
taten von Ly, Bb, C); denn wie die Riickumwandlungen zeigen, is‘ 
das Hydrat des Kobalts weit stabiler als Oxyd und Wasser. 

Kin vielleicht bestehender Verfestigungseffekt des Sauerstoffs 
durch Wohlenoxyd bei dem bereits gealterten /, war zu gering, um 
noch mit Sicherheit behauptet werden zu kénnen. Jedenfalls geht 
aus den Versuchen deutlich hervor, daB die Reduktion nicht ohne 
Lmwandlung ins Co,0,-Gitter erfolgen kann, der wiederum dic 
Riickbildungstendenz zum Hydrat entgegenwirkt. Zudem bleibt im 
ulleememen viel CO,, das durch Reaktion mit gelockertem Sauer- 
stoff entstanden ist, adsorbiert (vgl. Zunahme der Reste in den Prii- 
paraten und die Fellbetrige an entweichendem CO, bei / nach der 
Reduktion). Reine Reduktion mit CO -+- O, erfolgt augenscheinlich 
nur dort, wo in dem System Co,O,/Wasser das Wasser noch nicht 
(in Form von CoOOH) seme endgiiltige stabile Anordnung erreicht 
hat, wihrend die Reduktion von CoOOH nur von Grenzflichen gegen 
Oxyd aus, mit Katalyse verbunden, langsam fortschreitet. 

Bei Cz stieg am ersten ‘Tage die KatalysatorgroBe k, was einer 
Vermehrung der Grenzflichen durch Reduktion entsprechen wiirde. 
In der Tat stieg die Suszeptibilitit etwa auf den Wert des Co,0,, 
der Sauerstoffgehalt aber bheb noch recht hoch, es war also wohl 


Co,O, eingeschlossen geblieben. Es war dies das wirksamste Priiparat C 
und das Herausfallen aus Fig.8 wiirde bedeuten, daB hier weit- 
gehende Umwandlung stattgefunden hat. 
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Nach dem Vorherigen wire das Kobaltioxyvd in wirksamer Form 
bereits ein Mischkatalysator und der Satz von WiLustArrer, .,Ge- 
mische konnen die Natur neuer chemischer Verbindungen annehmen", 
trifft offenbar auch hier zu, da er sich seinem Sinne nach eben auf 
Beriihrungsstellen beziehen diirfte. 

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche diese 
Untersuchung durch Gewihrung eines lorschungsstipendiums an 
den einen von uns (I. Merecx)!) wesentlich gefordert hat, sei auch 
an dieser Stelle aufrichtig gedankt. 


Zusammenfassung. 

Auf Grund magnetisch-analytischer Untersuchungen an eimem 
Kobaltioxydkatalvsator fir die Vereimgung von Wohlenoxyd und 
Sauerstoff be: Zimmertemperatur wurden folgende ‘T'atsachen mit 
sroBer Wahrscheinlichkeit erschlossen: 

1. Das Kobaltioxyd tritt in den Iatalysatoren als Mischung 
zweier Kristallphasen auf, deren eine CoOOH, deren andere Co,0, 
enthalt, wobei Co,0, wohl vorwiegend in letzterer Phase auftritt. 

2. Die Komponenten CoOOH und Co,0, sind fiir sich kataly- 
tisch unwirksam. 

3. Die katalysierte Reaktion geht an der Phasengrenze vor sich. 

4. Das Kobaltioxyd im Co,0,-Gitter wird von verdiinntem 
Kohlenoxyd oberflichlich reduziert. 

5. Der Magnetismus steigt vom Hydrat zum Oxyd, fiir Co,0, 
liegt y etwa bei 32-10-° und schwankt nur verhaltnismabig wenig 
mit dem titrierbaren Sauerstoffgehalt. 

6. Bei der Umwandlung Hydrat —» Oxyd konnte zuweilen ein 
aktiver Zwischenzustand gefabt werden, der durch eine Abhangig- 
keit der Suszeptibilitét von der Feldstiirke gekennzeichnet ist; er 
verschwindet sowohl durch ,,Sinterung’ zum Oxyd, als auch durch 
Alterung unter teilweiser Riickverwandlung in Hydrat (schon bet 
Zimmertemperatur). Dieser Zustand scheint fiir die Katalyse aber 
nicht wesentlich zu sein. 

7. Das Hydrat ist bei Zimmertemperatur stabiler als Oxyd-+ Wasser. 

8. In dem mit Brom und Alkali frisch gefillten Oxydhydrat 
des Kobalts geht nach volligem Auswaschen des Alkalis ein Teil des 
Sauerstoffs erst allmahlich in feste Bindung iiber. 


1) Derselbe méchte auch einer férderlichen Aussprache mit Herrn Prof. 


Hirric wahrend der BunseN-Tagung dieses Jahres dankbar gedenken. 
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Nachschrift bei der Korrektur. 


Lie auf Seite 69 zitierte Arbeit von Htrria u. KAssLer laBt es wiinschens- 
wert erscheinen, den EinfluB von aufgenommener Kohlensdure kurz zu disku- 
tieren. Nehmen wir an, die Restprozente der Praparate (bis etwa 250°) bestiinden 
aus CO,, was sicher nur teilweise richtig ist, so geht aus ihrer Abnahme mit der 
Alterung trotz der intensiveren Beriihrung mit Luft im feuchten Zustande 
(Ultrafiltrationen) hervor, daB es sich nur um oberflachliche Bindung handelt. 
Auch ist die Zunahme der Susceptibilitat und die Menge des weniger oxydierten 
Kobalts meist weit geringer als den normalen Carbonaten entsprechen wiirde. 
Ks ist aber mdéyvlich, daB die etwas hellere Farbe damit zusammenhangt. Es 
wheint sich hier, wie nach der Behandlung mit Kohlenoxyd, um Adsorptions- 
verbindungen zu handeln, die entstehen kénnen, solange der Sauerstoff noch 
nicht fest gebunden ist. Zudem ist auch in normalen Carbonaten die Kohlen- 
saure leicht hydrolysierbar und wird durch Sauerstoff in der Warme verdrangt, 
wie folgende Versuche zeigen. 

Kobaltocarbonat wurde im reinen Stickstoffstrom aus Sulfat mit einer 
nicht ganz zureichenden Menge Na,CO, in der Hitze gefallt, vollkommen sulfatfrei 
gewaschen und im Hochvakuum bei 120—170° getrocknet. Es ergab zu 99,9°, 
analysiert: 1 CoO; 0,407 CO,; 0,63 H,O. 10°7 = 92,5 (unabhangig von der 
Feldstarke). Dieses Carbonat wurde bei 175° im O-Strom 2 Stunden behandelt, 
Analyse: 1CoO; 0,55 H,O; 0,208 CO,; 0,109 O, (direkt), 10° y — pe : ed 
ks wurde also ein Mol CO, durch ein Mol O, in titrierbarer Form ersetzt. Dann 
wurde eine andere Probe des Carbonates bei 300—310° im Sauerstoffstrom 
vollends zersetzt, wobei simtliches CO, und H,O abgegeben wurde und ein Oxyd 
mit dem Sauerstoffgehalt O:CO 1,701 entstand, titriert wurden aber nach 

44,9 (4A) 
Bunsen O:Co— 1,342; direkt 1,366 10° 7 = (46,8(3A). Diese Susceptibili- 
50,0 (2 A) 
taten hatten sich nach 10 Tagen bei diesem wasserfreien Praparat nicht im 
mindesten geindert. Das Schiittgewicht des Carbonats war sehr klein (0,015; 
vel. S. 64) und betrug beim Oxyd 0,021. Die Abhangigkeit von der Feldstarke ist 
scheinbar eine Eigenschaft solcher ungetemperter, frischer Oxyde mit hohem 
Sauerstoffyehalt. Damit ist der Abfall der Susceptibilitat z. B. bei #3 auch 
sicher als eine Umwandlung Co,O, + H,O——-CoOOH anzusehen. Grenz- 
flachen Oxyd/Hydrat diirften demnach dort auftreten, wo das Wasser in einer 
Partikel nach der Behandlung bei héherer Temperatur nicht mehr ausreicht, 
diese ganz zu hydratisieren. 

Kine kurze, tiber den eigentlichen Rahmen dieser Arbeit hinausgehende 
Bemerkung sei hier noch angefiigt. Bei B9, einem Oxyd von der Zusammen- 
setzung Co,O, (0: Co — 1,5) ist etwa '/, (0: Co = 1,167) des tiber CoO hinaus- 
vehenden Sauerstoffs nach BUNSEN titrierbar. Das aus Carbonat bereitete Oxyd 
enthielt etwa '/, Sauerstoff mehr, als Co,O, entspricht (1,667), und es wurde so 
viel titriert wie Co,0, entspricht (1,333), also 2/,; von Co,0;. Der Uberschub 
(1,701) kénnte bei der hohen Dispersitat in titrierbarer Form an der Oberflache zu 
suchen sein (1,366), wofiir auch die sich innerhalb des Uberschusses bewegende 
Differenz gegeniiber der Titration nach BuNSsEN spricht (1,342). 


Miinden (Hannover), Chemisches Institut der Forstl. Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 10. November 1929. 
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Schillerschichten als Reaktionsprodukte der langsamen 
Eisenchlorid-Hydrolyse. 


Von Hans Zocuer und WiLtrriep HELLER. 


Vor eimigen Jahren machte der eine von uns (ZocHER) an 
cinem alten Ejisenoxydsol die iiberraschende Beobachtung'), dah 
sich ein Teil der anisotropen, dispersen Phase in derart regelmabiger 
vielfacher Schichtung am Boden des GefiBes abgesetzt hatte, dab 
auftreffendes Licht als priichtiger Schiller reflektiert wurde. Die 
nihere Untersuchung ergab, dai es sich bei diesen schillernden 
Schichten um Solstrukturen, um ein Taktosol handelte. (Dies ist 
ein Sol baw. der Solteil, in dem sich die amsotropen, nichtkugeligen 
Kolloidteilchen parallel geordnet haben.) Das in dem alten Eisen- 
oxydsol in Form von Schillerschichten auftretende Taktosol unter- 
schied sich nun von der bei anderen Solen (z. B. Vanadinpentoxyd- 
oder Benzopurpurinsolen) aufgefundenen geordneten Solphase in 
mancher Hinsicht. Wahrend nimlich bei dem Vanadinpentoxyd- 
taktosol die Kolloidteilehen nur mit einer Achse parallel stehen, hat 
man bei den Eisenoxydtaktosolen eine noch weitergehende Ordnung, 
indem die Teilchen in der Richtung dieser ,,laserachse’’ einen 
cleichmaéBigen Abstand besitzen. Dies hiingt jedenfalls damit zu- 
sammen, daB die disperse Phase bei den Taktosolen vom Vanadin- 
pentoxydtypus aus staébchenformigen, bei den Schillerschichten aus 
scheibchenférmigen Kolloidteilchen besteht. Diese ,,Schillerschichten”™ 
die von ZocuEr (1. ¢.), sowie ZocuER und JacoBsoun*) bereits aus- 
tiihrlich beschrieben wurden, konnten jedoch nur bei dem einen, 
etwa 20 Jahre alten Eisenoxydsol, dessen Darstellungsweise und 
Alterungsbedingungen unbekannt waren, aufgefunden werden. Selbst 
erheblich altere und auch konzentriertere Sole zeigten in keinem 
Fall diese Strukturen. Infolgedessen waren eingehendere, experi- 
imentelle Untersuchungen an diesen physikalisch und kolloidchemiseh 





') H. Zocner, Z. anorg. u. ally. Chem. 147 (1925), 91. 
H. Zocuer u. K. Jacopsonn, Koll. Chem. Beih. 28 (1929), 169. 
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interessanten [isenoxydsol-Schillerschichten bisher nicht mdglich'), 
lm folgenden soll nun eine Methode beschrieben werden, mit der es ge- 
lingt, solehe Schillerschichten zu erhalten. Daran anschlieBend werden 
wir noch einige Beobachtungen an diesen ,,kiinstlichen‘* Schiller. 
schichten bringen. 


Als Anhaltspunkte fiir den einzuschlagenden Weg zu einer Dar- 
stellung der Schillerschichten standen lediglich die bisher bekannten 
Kaigenschaften des alten Sols zur Verfiigung. Auf die in dieser Hin- 
sicht wesentlichsten soll kurz eingegangen werden. Nach roéntgeno- 
graphischen Untersuchungen von I. Boxnm*) sind die Kinzelteilchen 
des orientierten Solteils (der Taktophase) Goethitkristillehen. Sic 
besitzen selbstverstandlich kolloide Dimensionen. 


Bei der Untersuchung der natiirlichen Kisenoxydschillerschichten, wie sie 


als Uberziige von braunen Glasképfen, vermutlich als Trockenriickstande 


solcher Taktosole, mitunter gefunden werden, stellte Borum fest, daB die 
Kinzelteilchen tafelférmigen Habitus besaBen*). Die Scheibchen stehen paralle! 
zur Schichtung. Diese Feststellung, sowie Ergebnisse der Untersuchungen 
von DirsseLnorst und Freunpiicu*) tiber das besondere Tyndallphénomen in 
flieBenden Eisenoxydsolen, auBerdem dunkelfeldmikroskopische Beobachtungen 
an den Sol-Schillerschichten’®), lassen den SchluB zu, daB auch deren Einzel- 
teilchen tafelférmigen Habitus besitzen 


Der regelmaBige Abstand der emzelnen Schichten fiihrte bereits 
ZocHER zu der Annahme, dab das Sol in besonders gleichmaBiger 
Weise gealtert sei. Wesentlich war auch die hohe Aziditaét des 


alten Sols — eine Messung ergab das pu von 2,45. Ihr war es 
vielleicht zuzusehreiben, dal die einzelnen Teilchen — durch ein 
noch starkes ¢-Potential — ihre gegenseitigen Abstiinde auf Licht- 


wellenlange zu halten vermochten. 

Auf Grund dieser und weiterer Eigenschaften und Zustands- 
bedingungen der alten Goethit-Schillerschichten wurden nun Ver- 
suche angestellt unter dem Gesichtspunkt in Medien von variierendem 
Schutzelektrolytgehalt Eisenoxydkeime moglichst langsam und gleich- 
maBig wachsen zu lassen. Vorliufig gelang es nur auf einem Wege 


') Auf welche Weise man in Wolframtrioxydsolen (nach LOTTERMOSER) zu 
Schillerschichten gelangen kann, beschreiben ZocnER und JACOBSOHN Il. c. 

*) I. Boerum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 203. 

3) I. Boru, Z. Kristallogr. 68 (1928), 567. 

*) Dressetnorst u. Freunpuicu, Phys. Ztschr. 16 (1915), 422. 

°) ZocneEr, |. ec. 
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in tiberraschend einfacher Weise und zwar unter Ausnutzung der 
langsamen Hydrolyse in Eisenchloridlésungen tatsiichlich Schiller- 
schichten zu erhalten. 

Js ist notwendig, auf diese Reaktion zunichst etwas einzugehen. 
\. G. FoussErreavu!), der als erster eingehendere Versuche iiber die 
langsame Hydrolyse anstellte, wenn man von KreEcKE*) und seinen 
Vorgingern absieht, die hauptsiichlich tber die thermisch be- 
schleunigte und verinderte Hydrolyse arbeiteten, machte die hier 
wesentliche Beobachtung, daf die MHydrolyse sehr  verdiinnter 
Lésungen (bei einem Gehalt von etwa 0,2 Millimol FeCl,) ziemlich 
rasch zu ausgesprochenen Solen fuhrt, wahrend in hodheren Kon- 
zentrationen die Reaktion bedeutend langsamer abliauft, und sich, 
besonders von etwa 10,5 Millimol an, mit der Zeit ,,unlésliche” 
Niederschlige aus den solartig gewordenen Loésungen ausscheiden. 
Leider wandte sich FousserREAv’s Hauptinteresse, ebenso wie das 
fast samthcher folgenden Autoren, aus experimentellen Griinden den 
hochverdiinnten Lésungen zu, so daB der Hydrolysenverlauf in den 
konzentrierteren (von etwa 10 Millimol FeCl, an aufwirts) bisher 
ziemlich unbekannt ist. Aber auch Analogieschliisse sind bei der 
Kompliziertheit des vorlegenden Reaktionsmechanismus wohl kaum 
ohne weiteres zulassig. 

Auf Grund der verschiedenen Ansichten, zu denen GoopwIn?) 
und spater Tran*) sowie Heymann®) beziiglich des Mechanismus 
der langsamen Hydrolyse in stark verdiinnten Lésungen gelangten, 
ergibt sich im wesentlichen folgendes Bild: Die Hydrolyse fiihrt als 
lonenreaktion momentan zu einem Gleichgewicht, das sich erst, 
und zwar zugunsten der Zersetzungsprodukte, weiter verschiebt, 
wenn die Gegenreaktion durch zunehmenden Ubergang des einen 
Reaktionsproduktes in kolloide Dispersitat beeintriichtigt und weiter- 
hin durch Verainderung des entstandenen Kolloids immer mehr 
zurickgedringt wird. 

TIAN meinte, daB diese Verinderung auf die Verringerung der 
OberflichengréBe durch Zusammentritt der Kolloidteilchen zuriick- 
gefiihrt werden kénne. Eine Abhingigkeit von der Oberflichen- 
gréBe ist aber nur zu verstehen, wenn die Lésung an dem Boden- 

') M. G. FoussgreAv, Ann. chim. phys. 11 (1887), 383. 

*) F. W. Krecke, Journ. prakt. Chem. 111 (1871), 286. 

3) H. M. Goopwin, Z. phys. Chem. 21 (1896), 1. 

*) A. Trax, Journ. chim. phys. 19 (1921), 190; desgleichen Koll.-Ztechr. 


31 (1922), 165. 
*) E. Heymann, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 18. 
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korper ungesittigt wire. Das ist aber offensichtlich nicht der Fall, 
da sich ja die Menge dieses Bodenkérpers dauernd vermehrt. Eher 
ist anzunehmen, dab die Vergroberung der Teilechen — wobei noch 
unentschieden bleiben moge, ob die Teilchen sich aggregieren oder 
durch |ristallisation wachsen — eine Abnahme ihrer Loslichkei 
und damit ihrer Reaktionsfahigkeit bewirkt. 

WaGNner') vertrat die Ansicht, dab die Hydrolyse sofort zum 
Gileichgewicht fiihre, und ihr langsamer Fortschritt lediglich ein 
scheinbarer sei, hervorgerufen durch Adsorptionsriickgang, indem 
die Kolloidteilchen mit zunehmender Vergréberung adsorbierte Salz- 
siure an die Losung abgeben. Tran und nach ihm HEYMANN konnten 
zeigen, dali aber tatsachlich Eisen aus der echten Lésung ver- 
schwindet, die Hydrolyse also wirklich fortschreitet, mit welcher 
leststellung diese Theorie, wenigstens in ihrer urspriinglichen I'orm, 
fallen mubte. Wie wir weiter unten sehen werden, ist es aber durchaus 
Wahrscheinlich, daB eine Adsorption und ein Adsorptionsriickgang, 
allerdings in einem von WaGNer’s Auffassung abweichenden Sinne, 
eine Rolle spielen. 

Was weiter die hier bemerkenswerten Beobachtungen bei dieser 
Reaktion betrifft, so konnte H. M. Goopwrin die schon in Foussr- 
neau’s Ergebnissen angedeutete Feststellung machen, daB mit zu- 
nehmender Konzentration der Lésung die spiterhin ansteigende Leit- 
fihigkeit anfiinglich immer linger nahezu konstant bleibt, der Ein- 
tritt der langsamen Hydrolyse sich also immer mehr verzégert. Dies 
konnte von spiiteren Autoren bestitigt werden. Die Zeit des nahezu 
unverinderten Zustandes am Anfang wire demnach auf Grund der 
bisherigen Anschauungen sehr wohl als Bildungsperiode der kolloiden 
Keime (Primiirteilchen) anzusehen, die mit zunehmender Loésungs- 
konzentration immer gréBer wird. Zudem liegt es nahe bei dem 
bereits erwiihnten, in gleicher Richtung immer langsameren Ablaut 
der Hydrolyse auch ein immer langsameres Wachstum der Primir- 
teilehen anzunehmen. 

Diese Uberlegungen, zusammen mit der bereits erwihnten Tat- 
sache, daB in den weniger verdiinnten Lésungen Niederschlige auf- 
treten, lieBen es nicht aussichtslos erscheinen, innerhalb eines engeren 
KKonzentrationsbereichs zwischen bestindigen und absetzenden Solen 
nach Schillerschichten zu suchen. Die eingangs erwihnten Voraus- 
setzungen, variierende hohe Aziditit und langsames Primiirteilchen- 
wachstum schienen gegeben. 


') C. L. Wagner, Wiener Monatsh. 122 (1913), 317. 
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LI. 
Fir die Untersuchungen wurde eine konzentrierte Ausgangs- 
lisung, aus reinen gelben FeCl,-Hydratkristallen — die ziemlich 
venau die Zusammensetzung Fe,Clg-6H,O besaBen — hergestellt, 


fortschreitend in der aus Tabelle 1 ersichthchen Weise verdiinnt. Die 
angegebenen Konzentrationen entsprechen dem analytisch ermittelten 
jeweiligen Gehalt an wasserfreiem FeCl,. Diese Verdiinnungsreihe 
blieb im Dunkeln vollkommen sich selbst tiberlassen. Wie wir spiiter 
sehen werden, und bereits bekannt ist, beschleunigt naimlich Licht 
Kintritt und Ablauf der langsamen Hydrolyse ganz allgemein erheb- 
lich. Wahrend zunichst die verschiedenen Losungen keine duber- 
lich erkennbare Veranderung erlitten, war nach zwei Monaten die 
Hydrolyse und die Ausbildung der kolloiden Phase in den ver- 
diinnteren so weit fortgeschritten, dai diese vollkommenen  Sol- 
charakter angenommen hatten. Die verdiinntesten waren teilweise 
geschichtet**, d. h. das Sol hatte sich in einen unteren, konzen- 
trierteren und einen verdiinnteren, iiberstehenden ‘Teil getrennt. 
AuBerdem waren die Lésungen triib in der Aufsicht geworden, was 
auf Vorhandensein gréBerer Teilchen schheBen lief. Mit zunehmender 
Konzentration nahm der Triibungsgrad rasch ab, von 47,3 Millimol 
an aufwirts war er, wie tiberhaupt die ganze Verinderung, nur ge- 
ring. In diesem Bereich waren lediglich spurenweise bodensiitze 
vorhanden. Nach 6 Monaten war der Triibungsgrad durchweg er- 
heblich gréBer, die Mehrzahl der verdiinnteren ,,Sole wies die be- 
reits erwaihnte Schichtung auf. Dariiber hinaus war nunmehr bei 
simtlichen Konzentrationen eine sehr starke Anreicherung der dis- 
persen Phase am Gefaibboden eingetreten, die bei den verdiinnten 
Losungen als eine sehr konzentrierte, vollig durchsichtige und klare, 
gewissermaBen dritte Solschicht von geringer Hohe erschien, von 
ungefaihr 16 Millimol an aufwiirts aber immer mehr den Charakter 
eines echten Sediments annahm. Gleichzeitig inderte sich die Kigen- 
farbe dieser Bodenphase von Rot itiber Braunrot, Braun nach Gelb 
mit aufsteigender Reihe. Wahrend bei 37,8 Millimol bereits ein 
ausgesprochener, aber noch schwammiger rétlichbrauner Bodensatz 
vorhanden war, besaB 47,3 Millimol schon ein kompaktes Sediment 
von sehr geringem Volumen. Das Verschwinden der friiheren 
Schichtung zeigte an, daB die Mehrzahl der gréBeren ‘Teilehen in 
diesem Sol bereits sedimentiert war. LieB man an dem Sediment, 
am GefiBboden, Tageslicht reflektieren, so konnte man einen priich- 
tigen, metallisch griinen Schiller beobachten. Die Verinderung der 
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Schillerfarbe mit dem Ejinfallswinkel des Lichtes und andere Momente 
zeigten, daB hier tatsachlich Farben periodisch geschichteter Systeme 
vorlagen'). Die beobachtete Schillerfarbe war ein Griin zweiter 
Ordnung, d. h. die Periode der Schichtung betrug eine ganze Wellen- 
linge fiir Griin. Nach Ablauf eines Jahres hatten sich auch in 
der niachsttieferen Konzentration (37,5 Millimol) Schillerschichten 
ausgebildet, die bei senkrechter Lichtinzidenz Blauviolett (zweiter 
Ordnung) reflektierten. Inwieweit sich die gesamte Verdiinnungs- 
reine nach 14 Monaten verindert hatte, zeigt Tabelle 1. Die Boden- 
phase hatte sich nunmehr durchweg in bodensiitze gewandelt, die 
sich von mehr solartiger, roter Beschaffenheit in den grébten Ver- 
diinnungen kontinuierlich bis zu einem groben, gelben, sandigen 
Niederschlag bei 189 Millimol ainderten (der Schiller von 47,3 Millimol 
war inzwischen zu rOéntgenographischen Untersuchungen verbraucht 
worden). Die Bodensatzmenge erreichte augenscheinlich bei 62,8 Milli- 
mol ein Maximum und nahm nach beiden Seiten ab. Der ‘Triibungs- 
crad war am gréBten zwischen 37,8 und 20,7 Millimol. In jeder 
Beziehung eine Ausnahme bildete die konzentrierteste Losung mit 
6,5°/5 FeCl,, die auch jetzt noch vollkommen klar und unveriindert 
aussah, und nur diuberst wenig kérnigen Bodensatz besab. 

An den eben beschriebenen Schillerschichten konnten wir zwar 
noch wenig Beobachtungen itiber den Vorgang der eigentlichen ‘Takto- 
solausbildung machen. Wir wollen sie jedoch durch speziellere bereits 
hier erginzen, die wir an zwei weiteren unten zu besprechenden 
Versuchsreihen mit feinerer Konzentrationsabstufung innerhalb des 
kritischen Bereichs, sammelten. Das erste Anzeichen einer be- 
ginnenden Schillerschichtenausbildung in dem stark getriibten und 
geschichteten Sol ist, zumal bei konzentrierteren AusgangslOsungen 
eine vereinzelte Ablagerung von liinglichen Sedimentstreifchen, die 
mit ihrer lingsten Achse radiir auf dem gewodlbten Flaschenboden 
liegen. Sind diese ,,Schichtenkeime‘‘ vorhanden, so folgt in ver- 
hiltnismaBig kurzer Zeit die gréBere Hiilfte des gesamten, schlieb- 
lichen Sediments nach. Dieses ist von zahlreichen ,,Ataktosol*’- 
Streifen (schmalen, sedimentleeren Gebieten) durchzogen, die spiralig 
oder kreisférmig am GefaiBboden entlanglaufen. Gleichzeitig mit 
der wachsenden Sedimentmenge nimmt die Soltriibung immer mehr 
ab und nach einiger Zeit ist die anfangliche Solschichtung vollig ver- 
schwunden. In den verdiinnteren Lésungen ist diese Entwicklung 

') Eine ausfiihrliche Darstellung der Optik geschichteter Systeme findet 


sich bei F. Sirrert, Morphologie und Okologie der Tiere 1 (1924), 171. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186. 6 
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weniger gut zu verfolgen. In ihnen ist meist schon vorher ein reich- 
licher, schwammiger Bodensatz vorhanden, der schlieBblich in seiner 
Gesamtheit zu schillern beginnt. Je verdiinnter die Ausgangslésung 
war, um so lingere Zeit verging bis zum Auftreten von Solstruk- 
turen. So treten Schillerschichten bei 29,2 Millimol erst nach 4mal 
so langer Zeit als in 47,3 Millimol auf. In noch verdiinnteren Lé- 
sungen ist solches ‘Taktosol, sofern in ihnen tiberhaupt noch welches 
sich ausbildet und soweit seine Entwicklung nicht kiinstlich be- 
schleunigt wird, wohl erst nach Jahren zu erwarten. Die Schiller- 
schichten erstrecken sich schlieBlich bei reichlicher Sedimentation 
uber den ganzen GefiBboden, sehr oft besitzen sie gréBere, voll- 
kommen sedimentfreie Lécher. Bei kleierer Menge sitzt das 
Taktosol kolonienweise am Boden, mit scharfer Begrenzung des 
Sedimentgebietes. Die Riinder sind entweder eckig oder bei be- 
sonderer Reinheit rund. Die Reinheit der schillernden Bodensiitze 
ist niimlich verschieden. Wihrend sich in konzentrierteren Lésungen 
neben ihnen noch anderer, briunlicher Bodensatz ohne Glanz vor- 
findet, nimmt dieses ,,Neben‘*-Sediment mit wachsender Verdiinnung 
prozentual stark ab. Gleichzeitig erhéht sich der Glanz des 
Schillers, der ja nicht nur mit der Sehichtenzahl zunimmt, sondern 
auch vor allem von der Regelmibigkeit und Reinheit der ganzen 
Schichtung abhingt. Infolgedessen besitzen die Schillerschichten, 
welche die lingste Zeit zur Ausbildung bendtigten, besonders die- 
jenigen der verdiinntesten Loésungen, den prichtigsten und reinsten 
Glanz. Uber eine zeitliche Abnahme des Schillerglanzes wird weiter 
unten zu sprechen sein. 

Die Schillerschichten nehmen nicht in jeder Hinsicht eine Sonder- 
stellung unter den Bodensiitzen der verschiedenen Konzentrationen 
ein. Man beobachtet z. B., daB auch die nichtschillernden Sedi- 
mente, ebenso wie die Schillerschichten, beim Aufwirbeln stark 
schlieren. Sowohl die umgeschiittelte Lésung von 23,6 Millmol als 
auch der suspendierte Bodensatz der 3°/,igen Lésung am anderen 
inde der Verdiinnungsreihe zeigten kriftige Schheren. Diese lassen 
aber, wie wir in einem anderen Zusammenhang zeigen werden, aul 
cine stark ausgeprigte Formanisotropie schlieBen, soweit es sich um 
spontan gewachsene ‘T'eilchen handelt. Messungen der magnetischen 
Doppelbrechung, iiber die an anderer Stelle berichtet wird, zeigten 


re? 


zudem, daB auch eine hohe innere (Kristall-)Anisotropie bei den 
Kinzelteilchen aller vorliegenden Bodensitze vorhanden ist. Die 
Schillerschichten sind demnach dadurch ausgezeichnet, dab die 
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Gleichgewichtsabstinde der einzelnen kolloiden Kristalle parallel zur 
Symmetrieachse des Taktosols auBerordenthch regelmaBig und von 
derart giinstiger GroBenordnung sind, daB Licht an ihnen zur Inter- 
ferenz gelangt. 

Des weiteren wurde der EinfluB des Lichtes auf die bildungs- 
veschwindigkeit des Taktosols verfolgt. Tabelle 2 und 3 geben die 
Resultate wieder. Es zeigt sich eindeutig, daB die Schillerschichten, 
wenn die Hydrolyse im diffusen Tageslicht verliuft, in weit kirzerer 
Zeit als in der Dunkelheit entstehen. Bei den héheren Konzentra- 
tionen ist die Lichtwirkung geringer. Die Zeit, die zum Auftreten 
vleicher Farben von gleicher Ordnung in gleichen Konzentrationen 
notwendig ist, nimmt im Licht fiir 49,6 Millimol und mehr im Mittel 
um etwa die Hilfte ab, fiir gréBere Verdiinnungen werden die Unter- 
schiede stetig gréBer. So ist bei 43,8 Milimol das Verhaltmis 2: 6 
(in Monaten). Noch nicht geniigend bestiitigt sind Beobachtungen, 
nach denen der Schillerglanz bei derart beschleunigter ‘T'aktosol- 
bildung etwas geringer ist. 


‘Tabelle 3. 


Ausbildung und gzeitliche Verinderung der Schillerschichten im 
Dunkeln. 


Farbe: (ilainzendster Schiller der Reihe. 





Alter Konzentrationen in Millimol FeCl, 











(in Tagen) 56.6 | 52.5 49,6 | 47,3 43,8 40,8 | 36,2 
36 maBig trib triib trib ‘trib triib | triib 

55 miB.triib)  triib triib trib trib ~~ trib triib 

er Gram TE Gelb TE eat) Griinblau | Geschicht., triibe Sole 
I “i I] Schwammige Bodensatze 
actetese | Gesch. Sole 

225 Gelb IL | GelbIL Grint Grin Il — | Schwammige 


| - Bodensatze 

Die Beschleunigung der Eisenchloridhydrolyse durch Licht ist schon 
mehrfach friiheren Autoren aufgefallen Bereits Kreckr') beobachtete, daBh 
eine etwa 0,06° ,ige Lésung bei 5—-12° im Licht nach 8 Tagen sich triibte, im 
Dunkeln dagegen noch nach 2 Monaten unverandert schien. FoussEREAU~) 
fand, daB die Einstellung des endlichen Gleichgewichts der langsamen Hydro- 
lyse bei einer groBen Anzahl von Chloriden, zum Teil noch viel erheblicher als 
bei Eisenchlorid, durch Licht beschleunigt wird. Besonders interessiert hier 
seine Bemerkung, daB er eine Niederschlagsbildung in den verdiinnten Eisen- 


') F. W. Krecxke, I. c. S. 290. 
“) M. G. Foussereav, l.c. S. 4)1. 
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chloridlésungen, die ihm unwillkommen war, dadurch verhinderte, daB er sie 
im Dunkeln aufbewahrte Neuerdings weist Kennere 8S. Rrrewie') darauf 
hin, daB bei Einwirkung von Sonnenlicht auf Eisenchloridlésungen die Ab- 
sorption sich (in reversibler Weise) verstarkt. 

DaB auch TemperaturerhOhung die Schillerschichtenbildung be- 
schleunigen kann, zeigt der Fall einer 47,3 millimolaren Losung 
(Tabelle 2 und 3), die bei 0° und im Dunkeln erst nach 14 Monaten 
schwach getribt war und noch keine Spur von Sediment besaB, 
wihrend in der gleichen Konzentration bei 20° und im Dunkeln 
bereits nach 5 Monaten ein reichlicher, schillernder Bodensatz vor- 
handen war. (Im Licht bei etwa 20° trat der gleiche Schiller schon 
nach 2 Monaten auf.) Die zunachst zu erwartende Moglichkeit einer 
immer rascheren Ausbildung der Schillerschichten bei entsprechend 
héherer Temperatur scheimt jedoch begrenzt zu sein. Denn eine 
frische Losung der obenerwihnten Konzentration, die einige Stunden 
auf etwa 70° erwarmt worden war und darnach bereits einen sehr 
starken Tyndall besa, setzte zwar erheblich rascher als die nicht 
erwarmte einen schwammigen Bodensatz ab, eine Schillerschichten- 
bildung trat jedoch init deutlicher VerzOgerung ein (Tabelle 2). 
Welches die fiir eine beschleunigte Taktosolentwicklung optimale 
Héchsttemperatur ist und in welcher Weise deren Uberschreitung 
Ausbildung oder Wachstum der kolloiden Kristalle verzoégert, ver- 
aindert oder unterdriickt, kann erst nach systematischen Unter- 
suchungen in dieser Richtung entschieden werden. 

Die Beschleunigung der langsamen Hydrolyse durch Temperaturverande- 
rung wurde bereits sehr eingehend untersucht. Grundlegend waren die mehr 
qualitativen Beobachtungen von Krecke. M. G. Foussereav fiihrten Leit- 
fahigkeitsmessungen zu der allgemeinen Feststellung, daB mit steigender Tem- 
peratur die Hydrolyse immer rascher und quantitativer ablauft, beides in um 
so starkerem MaBe, je verdiinnter die Ausgangslésungen sind. In jedem Falle 
nahert sich die Reaktion einem fiir jede Temperatur bestimmten und _ selbst 
bei mehrmaligem Weitererhitzen und Wiederabkihlen auf die betreffende Tem- 
peratur reversibel erreichten konstanten Gleichgewichtszustand. Das Vorhanden- 


sein dieses konstanten, von jeder Seite aus erreichbaren Gleichgewichtszustandes 
konnte HEYMANN in prinzipiellen Punkten bestatigen. 


If. 


Mit erfolgter Ausbildung der Schillerschichten in Eisenchlorid- 
losungen ist noch kein stationarer (Gleichgewichts-)Zustand erreicht. 
Der Vorgang der Sedimentation hat zwar quantitativ vom Auftreten 


der Taktoide an — unter denen man die einzelnen vom Atakto-, 


1) Kennetu S. Ritcu1e, Journ. phys. Chem. $2 (1928), 1269. 
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d.i. ungeordneten Sol umgebenen Taktosoltrépfchen versteht — 
normalerweise seinen Hohepunkt wiberschritten. Die Menge der 
Schillerschichten vermehrt sich nach ihrem ersten Auftreten nur 
noch wenig, die Taktophase selbst verandert sich aber noch lange 
Zeit in interessanter Weise. Wie besonders Tabelle 2 zeigt, wechselt 
die Schillerfarbe mit der Zeit im Sinne einer Anderung vom Kurz- 
welligen nach dem Langwelligen. Dabei wurden bisher in manchen 
lillen bereits zwei ganze Ordnungen durchlaufen. Die Abstande der 
einzelnen ‘Taktosolschichten nehmen also mit der Zeit zu. In der 
ersten Zeit erfolet diese AbstandsvergrOBerung anscheinend rascher 
als spiter. Wahrend bei den geringeren Konzentrationen vorder- 
hand «ie Farbinderung noch immer fortschreitet, scheint bei den 
vrobten bereits em [Endzustand, der (fir diese) bei Gelb IT hegt, er- 
reicht zu sein, und zwar sowohl im Licht als im Dunkeln. Mit der 
Zeit nunmt weiterhin der Glanz der Schillerschichten im Gesamt- 
effekt ab, besonders bei den konzentrierteren Lésungen. Die Ver- 
minderung des Glanzes in den oberen Grenzkonzentrationen fiihrte 
allmaihlich za emem Verschwinden des Sehillers tiberhaupt. In 
62,8 Millimol iberwog nach 190 Tagen (im Licht) bereits die gelb- 


braune Eigenfarbe und nach 248 Tagen lef sich der geringe Schiller 


nur noch daran erkennen, da bei flacher Lichtinzidenz der Farbton 
sich von Gelbbraun nach Stumpfgriin (und weiterhin tiber Blaulech 
nach Rotheh) verschob. Modglcherweise bedingt die Abstands- 
vergroBerung eine zunehmende UnregelmaBigkeit der Schichten- 
abstinde, die eine fortschreitende Abnahme des Schillerglanzes im 
Gefolge hat. Uber eime vielleicht noch viel wichtigere, weitere 
Lrsache dieses [ffektes werden wir spiiter noch hoéren. 

Die Frage, worauf diese Abstandsverinderung wohl zuriick- 
zufiihren ist, laBbt sich zwar noch nicht mit Sicherheit beantworten, 
jedoch liegt es nahe, den Fortgang der Hvdrolyse dafiir verantwortlich 
zu machen. Nach den Ergebnissen friiherer Autoren verliuft ja dic 
Hydrolyse um so langsamer, je konzentrierter die Lésungen sind, 
und kommt immer spiter zum endgiiltigen Stillstand. Sollte es zu- 
treffen, da in den bisher nicht untersuchten héheren Konzentra- 
iionen, um die es sich hier handelt, in dieser Hinsicht analoge Verhalt- 
nisse vorliegen, wogegen allerdings eine kurze Bemerkung FoussEREAU § 
spricht!), daB bei Niederschlagsbildung die Leitfahigkeit der konzen- 
trierten Losungen abnimmt, dann kénnte die dauernde Zunahme der 
Aviditit als Ursache der AbstandsvergréBerung angenommen werden. 


') FoussEREAU, l. c. S. 386, Fubnote. 
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Denn bei einer langsamen Zunahme der Aziditit ist eine Aufladung 
der Kolloidteilchen infolge der wachsenden Wasserstoffionenkonzentra- 
tion durehaus wahrscheinlich'). Zunehmende Aufladung ist aber 
cleichbedeutend mit VergréBerung der abstoBenden Kriafte zwischen 
den Teilchen, so daB sich das neue Gleichgewicht zwischen den ab- 
stoBenden und anziehenden Kriaften*) erst bei gréBerem Teilchen- 
abstand wieder einstellt. Eimige Messungen der Wasserstoffionen- 
konzentration an der Verdiinnungsreihe von Tabelle 2 (nach 
248 Tagen) mit Hilfe einer Indikatorenmethode zeigten, dab durch- 
weg ein px von weniger als 2,6 vorhanden war. Elektromotorische 
Vessungen mit der Chinhydronelektrode schienen weiter dafiir zu 
sprechen, daB eine angeniherte Analogie zwischen Abstandsweite 
und Aziditat im obigen Sinne vorhanden sei. Die letzteren Ergebnisse 
waren jedoch nicht einwandfrei, da diese Methode bei den vor- 
liegenden eisensalzreichen Lésungen zu hohe Werte liefert. 

Bisher war nur von spontanen Veri&inderungen der Schiller- 
schichten die Rede, soweit sie sich bei der Langsamkeit des Re- 
aktionsverlaufs vorlaufig tiberblicken lassen. Ks folgen nun noch 
einige Bemerkungen iiber experimentell hervorgerufene Verainde- 
rungen an Hand verschiedener cursorischer Versuche. 

Die Schillerschichten des alten Sols restituierten sich stets nach 
ihrer Zerst6rung durch Umschiitteln nach kurzer Zeit. Im Glanz 
und Ordnung trat hierbei keinerlei merkliche Verainderung ein. Auch 
die neuen Schillerschichten bildeten sich stets wieder, die Schicht- 
abstinde waren ebenfalls die gleichen, aber der Schillerglanz war, 
teilweise erheblich, vermindert. Auffallend ist die Stabilitét der 
direkt am GefaBboden ansitzenden Taktoide, die nur durch energisches 
Schiitteln abzulésen sind, wahrend die héheren Schichten viel leichter, 
zum Teil schon nach geringen Erschiitterungen, aufwirbeln. Eine 
dadurch mégliche ,,fraktionierte Suspendierung™ fiihrt zu inter- 
essanten Beobachtungen. Tabelle 4 enthalt solche, die an Schiller- 
schichten der Konzentration 56.6 Millimol von ‘labelle 2 gemacht 
wurden. Diese Schichten bestanden (nach 248 Tagen) aus einem 
créBeren Gebiet in der Mitte des Flaschenbodens von orangegelber 
Farbe und einer davon getrennten gelbgriinen Randzone. Bei fort- 
gesetztem Durchschiitteln und Aufwirbeln anderten sich die Schiller- 
farben in der angegebenen Weise. Je geringer die Taktosolmenge 
wurde, — gleichzeitig mit Abnahme der Schichthohe zerteilten sich 


') Vgl. dazu H. Frevnpuicu u. G. Liypav, Koll.-Ztschr. 44 (1928), 198. 
*) Vgl. dazu: H. Zocuer, l.c. 5. 106. 
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Tabelle 4. 


Farbanderung der Schillerschichten bei fortlaufender Suspendierung 
des gesamten Sediments. 








Mittelzone Randzone 
Rétlichgelb L Gelbgran II os 
Gelb Grin I, Gelb ll 
Gringelb Ul Blaugriin II, Gelb I 
Sediment fehlt Rot I, Blaugriin I], Gelb Il 


Y 
Sediment fehit 


die Sechichten auch in immer mehr scharf abgegrenzte Kolonien 
(Taktoide) desto mehr traten zonenweise Farben tieferer Ordnung 
hervor, die vordem nicht zu sehen waren. Besonders die Rander 
der letzten Schillerschichtenreste zeigten einen farbenprichtigen 
( bergang zu tieferer Ordnung nach Art der Newron’schen Ringe. 
Glanz und Reinheit der Schillerfarben, die in dem _ betrachteten 
Taktosol bereits mit der Zeit sehr schlecht geworden waren, nahmen 
uuberdem derart mit abnehmender Schichtmenge zu, dab die letzten 
este durchaus dem besten, tiberhaupt beobachteten Schillerglanz 
clichen. Das Auftreten von Farben geringerer Ordnung nach dem 
Schiitteln kann damit erklart werden, daB innerhalb der Schiller- 
schichten auch Gebiete von geringerem Abstand vorhanden waren, 
die erst jetzt freigelegt wurden. Vielleicht ist der von vornherein 
mibige Glanz in der betrachteten Lésungskonzentration auch aut 
solehe Abstandsverschiedenheiten mit zuriickzufiihren. Ob die beob- 
achteten Farb- und Glanzveriinderungen auch bei den Taktosolen 
verdiinnterer Losungen eintreten, kann noch nicht gesagt werden, 
da wir ber den wenigen vorhandenen vorerst ihre natiirliche, un- 
vestorte Weiterentwicklung verfolgen wollen. 

Daf der Glanz der wieder vollkommen abgesetzten Schiller- 
schichten gegen vorher stark vermindert ist, besitzt folgenden Grund. 
Gileichzeitig mit der erneuten Sedimentation hat sich die Gesamt- 
menge des Bodensatzes erheblich vermehrt, und zwar ist jetzt neben 
und zwischen dem Taktosol eine mehr oder weniger reichliche Menge 
von nichtschillerndem, rotbraunem Sediment lockeren Charakters 
abgesetzt. Nach dem Umschiitteln und Wiederabsitzen der Taktoide 
war die vorher immerhin noch einigermaBen getriibte Lésung erheblich 
klarer geworden. 
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DaB die gleiche Erscheinung der Sedimentzu- und Glanz- 
abnahme bei den alten Schillerschichten nicht zu beobachten ist, 
konnte damit zusammenhangen, dai dort die iiberstehende Fliissig- 
keit ein stabiles Sol ist. 

Bei wiederholtem Suspendieren innerhalb weniger Tage zeigt 
sich stets wieder die vorhin erwahnte Erscheinung eines héheren und 
reineren Glanzes bei den direkt am Glase ansitzenden Schillerpartieen. 

Die Veranderung von Loésung und Taktosol ist verschieden von 
der normalen, wenn man beide trennt oder in gewissen anderen Ver- 
haltnissen mischt. Von der Konzentration 52,5 Millimol (Tabelle 2) 
wurde nach einer Alterung auf 120 Tage der gr6Bte Teil der iiber- 
stehenden Loésung (etwa 2 Liter) abgehebert (1), der Rest mit den 
leicht suspendierbaren Taktoiden ebenfalls gesondert aufbewahrt (2), 
und schlieBlich die glinzendsten am Glase haftenden Schiller- 
schichten mit etwas der abgegossenen Hauptlosung (1) vermischt, 
cleichfalls getrennt stehen gelassen (3). Nach 248 Tagen war der 
Stand folgender: In (3) war die Farbe in eine reine Mischfarbe aus 
Griin II, Gelb II, Rot Il ttbergegangen, wahrend sie sich in (2), das 
die weitaus gréBere Menge Bodensatz enthielt, kaum verdndert 
hatte. Der Bodensatz besaB einen stumpfen, schmutziggriinen 
Schiller, der aber geradezu tiberraschend prichtig und rein Griin I] 
wurde, wenn man den leichtest suspendierbaren Teil aufwirbelte. 
In der Hauptlésung (1) bildete sich mit der Zeit eine ziemlich an- 
sehnliche weitere Menge rotbraunen Sediments, das aber nur zum 
geringsten Teil maBig schillerte. Die Farbe war ein einheitliches 
tiefes Rot Il. Es ist also die Veranderung der Schillerschichten (und 
zweifellos auch die Veranderung des Hydrolysengleichgewichts) ab- 
hangig von dem Vorhandensein und der Beschaffenheit der Boden- 
phase. 

Wenn die Zunahme des Gleichgewichtsabstandes in den Schiller- 
schichten ein Ma8 fiir den Fortschritt der Hydrolyse ist, so ist diese 
am meisten in (1), am wenigsten in (2) weitergegangen. Dies diirfte 
damit zusammenhingen, daB die Menge Bodenkérper in (1) am 
kleinsten, in (2) am gréf{ten war. Wenn dies an sich auf den 
momentanen Stand der Reaktion auch nicht von EinfluB sein kann 
(vgl. das weiter oben dariiber Gesagte), so ist doch eine Beeinflussung 
des weiteren Hydrolysenverlaufs durch Abgabe von adsorbiertem, 
undissoziertem Salz durchaus wahrscheinlich. Dieser Vorgang braucht 
nicht mit einer Teilchenvergré8erung, wie sie WaGNeER als allein- 
Wirksam annahm, zusammenzuhingen, sondern wiirde auch bei 
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gleichbleibender Dispersitaét des Niederschlags stattfinden miissen, 
bei abnehmender Dispersitat natiirlich erst recht. Dadurch wird 
zwar die Eisenionenkonzentration der Lésung nicht vermehrt, aber 
deren Absinken erfolgt nicht so rasch wie in der vom Niederschlag 
vanz oder teilweise befreiten Losung, so daB die Abstaénde in der 
niederschlagreichsten am geringsten bleiben. Es ist allerdings auch 
nicht ausgeschlossen, das Unterschiede in der Art des Niederschlags, 
seiner Dispersitét oder seiner chemischen Zusammensetzung die 
Griinde fiir die verschiedenen Abstande der Schillerschichten sind. 
Dabei ist eventuell daran zu denken, dab zwei verschiedene Teilchen- 
sorten vorliegen kénnen, was ja dadurch nahegelegt wird, daB ein 
Teil des Sediments Schillerschichten, der andere Teil, der bekannt- 
lich bet zunehmender Loésungskonzentration an Menge zunimmt, 
einen mehr flockig anmutenden Niederschlag gibt. Letzterer kénnte 
vielleicht, im Gegensatz zu den vermutlich aus Goethit bestehenden 
Schillerschichten, ein basisches Chlorid sein, wie es ja Borum auch 
in verschiedenen Niederschligen nachweisen konnte?). 

Kinen weiteren Teil der eben betrachteten Schillerschichten 
lieBen wir (ebenfalls nach 245 Tagen) eintrocknen. Dabei verschwand zu- 
niichst der Schiller. Nach volliger Austrocknung der iibrigbleibenden 
Gelhaut kehrte er jedoch vollkommen, aber veradndert, zuriick. Die 
reflektierte Farbe war jetzt Rot I. Der Ersatz der Zwischenschicht- 
fliissigkeit durch Luft bewirkte also eine Abstandsverminderung der 
Sehichten auf nahezu die Halfte, die Orientierung der dispersen Phase 
(in Luft) war aber erhalten geblieben. DaB die Schillerschichten in 
Luft nicht vollkommen zusammenstiirzen, kann vielleicht damit ge- 
deutet werden, dai zwischen den einzelnen Schichten sitzende Kolloid- 
teilchen als Trager wirken. Vermutlich sind die natiirlichen Eisen- 
oxvdschillerschichten, wie eingangs erwahnt, auf ahnliche Weise aus 
hvdrolysierenden Eisenchloridlésungen entstanden. 

Yon weit tiefergreifender Bedeutung fiir die Schillerschichten, 
als Anderung des Mischungsverhaltnisses zwischen Bodensatz und 
Losung, ist die absolute Konzentrationsinderung der Mutterlésung. 
Bei Verdiinnung mit destilliertem Wasser bildet sich sofort auf 
Kosten der Bodensatzmenge ein weiBlichtriibes Sol. Bei entsprechend 
starker Verdiinnung, etwa auf das Zwanzigfache, losen sich die ge- 
samten Schillerschichten zu einem derartigen Sol, aus dem sich nach 
einigen Monaten ein voluminéser nichtschillernder Bodensatz neu 


‘) J. Boren, Z. anorg. u. allg. Chem., |. e. 
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ausscheidet, wihrend die Fliissigkeit farblos und wasserklar wird. 
Alle Versuche wurden an der bisher stets betrachteten Loésung von 
52.5 Millimol Ejisenchloridgehalt unternommen. Besonders auffillig 
war die Sedimentpeptisation bei der 8°/,igen Losung (Tabelle 1), die 
bekanntlich einen reichlichen, groben, gelben Bodensatz besaB. So- 
fort nach der Verdiinnung war das Sediment verschwunden und die 
vorher klare und optisch vollkommen isotrope Lésung war zu einem 
stark triiben, bei kiinstlicher Teilchenorientierung aubergewohnlich 
stark anisotropen, gelblichweiBen Sol geworden. 


lV. 

Dialysiert man fortlaufend eine Eisenchloridlosung, wodureh man 
sehr rasch zu einem grobteiligen, immer mehr an Chlor verarmenden 
Sol gelangt, so erhalt man kolloide Losungen, deren Charakter weit- 
vehend von dem der durch langsame Hydrolyse entstandenen ver- 
schieden ist. In der Aufsicht sind sie auch sehr trib, in der Durch- 
sicht aber tiefrot und im iibrigen sehr bestindig. Wie ‘l'abelle 5 zeigt, 
liegen samtliche Konzentrationen an Eisen innerhalb des Gebietes, 
in dem sich in einer nicht an Chlor verarmten Loésung Schiller- 
schichten bzw. nichtschillernde reichliche Bodensitze gebildet hatten. 
(Der in der Tabelle angegebene Gehalt an Eisenchlorid ist natiirlich 
nur ein fiktiver und nur zu Vergleichszwecken mit den ibrigen 
Tabellen berechnet. Er ergibt sich aus der tatsachlich vorliegenden 
Misenkonzentration fiir den Fall, da Chlor in aquivalenter Menge 
vorhanden wire.) Wenn die Sole auch groBtenteils geschichtet waren, 
so setzten sie doch nur sehr wenig Bodensatz ab, der sich auch nach 
einem halben Jahr kaum vermehrt hatte. Hingegen besaf die ur- 
spriingliche, nicht dialysierte, 8,4°/,ige Ausgangslosung, die also be- 
reits sehr weit von der eigentlichen Schillerkonzentration entfernt 
war, ein reichliches blaBgelbes, allerdings nicht mehr schlierendes, 
aber noch aus stark anisotropen Teilchen bestehendes Sediment. 

Es ist bemerkenswert, daB diese konzentriertere Lésung sich nach einem 
halben Jahr lediglich durch LichteinfluB so tiefgehend verandert hatte, wahrend 
sich die verdiinntere 6,5°/,ige Ausgangslésung der im Dunkeln stehenden Ver- 
dinnungsreihe (Tabelle 1) noch nach 14 Monaten bis auf die Farbe gleich ge- 
blieben war. 

Selbst bei einem 1%/, Jahre alten, gleichartig hergestellten, 
stabilen Sol (5 Tage Dialyse, ber.: 126 Millimol Eisenchlorid) war 
keine wesentliche Vermehrung des spirlichen Bodensatzes eingetreten. 
Kis zeigt sich also eindeutig, da fiir die Ausbildung von Schiller- 
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schichten nicht allein eine kritische Eisenkonzentration geniigt, 
sondern daB auBerdem auch die Chlormenge oder die im vorliegenden 
Mall mit ihr symbat wechselnde Wasserstoffionenkonzentration von 
ausschlaggebender Bedeutung ist. Sehr wahrscheinlich ist jeder 
dieser beiden Faktoren an sich wichtig, indem das Chlor an der Bildung 
des anisotropen Reaktionsproduktes reaktionskinetisch beteiligt ist, 
die Wasserstoffionenkonzentration aber die fiir die hohen Abstiinde 
notwendige Aufladung entscheidend beeintlubt. 


vi 

Es besteht noch die Frage, ob die Bildung der Sehillerschichten 
ausschheBlich an die langsame Hydrolyse von vornherein unveriin- 
derter neutraler Kisenchloridlésungen gebunden ist. Denn bekannt- 
lich fanden sich die ersten Schillerschichten in einem vermutlich 
(GinaAHAM schen Sol. Zu einer vorliufigen Untersuchung dieses Punktes 
wurde ein Sol nach der Granam’schen Methode dargestellt und 
undialysiert einer langsamen Alterung tberlassen. In dem Sol be- 
stand demnach das urspriingliche Verhiltnis 1}e/3Cl und die Konzen- 
tration entsprach einer Eisenchloridl6sung, in der man noch Sedimente 
zu erwarten hat. T'atsaichlich triibte sich das Sol bereits nach kurzer 
Zeit — es alterte im ‘l'ageslicht — dann trat Schichtung ein, und nach 
340 Tagen hatte sich ein reichlicher, gelbbrauner Bodensatz ab- 
vesetzt. Das tberstehende Sol war in der Durchsicht wieder sehr 
klar und von gelbroter Farbe. DaB dieses Sediment etwa nicht ein 
gewohnliches Koagulat darstellte (hervorgerufen vielleicht durch das 
nicht wegdialysierte Ammonchlorid) geht daraus hervor, dab es sich 
bei Verdiinnung mit destilliertem Wasser momentan aufléste. In 
(iesem Verhalten erinnerte es stark an die echten Hydrolysen- 
sedimente. Anderweitige Untersuchungen zeigten zudem, dali auch 
dieser Bodensatz aus stark anisotropen Teilchen bestand. Be- 
merkenswert ist, daB das p, dieses Sols ebenfalls unter 2,6 lag. 

Nach einer wenig intensiven, kalten Dialyse von 3 Tagen (sofort nach der 
Herstellung) war der Charakter des Sols so weitgehend verindert, daB sich 
weder eine Triibung noch viel weniger ein Bodensatz nach Ablauf der gleichen 
Zeit zeigten. Teile des Ausgangssols, die successive bis zu 2 Monaten dialysiert 
wurden, verhielten sich bei der darauffolgenden natiirlichen Alterung gleich- 


artig, wenn man von koagelartigen, als isotrop erkannten Bodensitzen absieht, 
die in den iibertrieben dialysierten auftraten. 


Diese Beobachtung l]aBt es als durchaus mdglich erscheinen, 
daB sich auch in Granam’schen Solen, falls ihre Dialyse fliichtig 
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genug ist, ber geeigneter Konzentration Schillerschichten ausbilden. 
is hegt nahe anzunehmen, daB in diesem Falle die Taktoide sich nicht 
direkt) aus der von vornherein kolloiden Phase selbst entwickeln, 
sondern aus dem Rest echtgeldsten hydrolysierenden FeCl,, das 
noch im Sol verblieben ist. Dieses wird vielleicht allmihlich noch 
durch Nachlieferung von Salz bzw. Ionen aus der kolloiden Phase 
vermehrt bzw. langsam aus ihr ergianzt. 

Kimiges spricht dafiir, da in dem bewuBten alten Sol die 
Schillerschichten auf diese Weise seiner Zeit entstanden sind, sie also 
letzten Endes auch nur einer langsamen Eisenchloridhydrolyse ihre 
Bildung verdankten. So ist vor allem der hohe Chlorgehalt des 
Sols, das nach Borum') basisches Chlorid enthalt, auffallend. In 
Verhiltnis zur Eisenkonzentration ergibt sich nahezu eine summa- 
rische lormel von 1 Fe + 2Cl (‘Tabelle 6). Weiterhin bemerkens- 
wert ist die betriichtliche Wasserstoffionenkonzentration. Wie bei 
den Schillerschichtensolen lag das px unter 2,6. 


‘T'abelle 6. 


Analyse des alten ,,Schiller“- und neuen Grahamsols. 











Dialysezeit : | Cl eed 
S sb 0, * 0/ C ” iain 1,é io 
ol (in ‘Tagen) o Fe /9 Cl Fe 
Neues Grahamsol . . 0 1,352 | 2,576 3,00 
Neues Grahamsol . . : 0,635 | 0,276 0,685 
Oberflachenschicht des BAER ECO Te 
20 Jahre alten ,,Schil- 
Or’ -OMB 2. «te ? 3,728 4,300 L815 


VI. 

Die Auffindung der neuen Schillerschichten scheint uns in 
zweierlei Hinsicht bedeutungsvoll zu sein. Ejinmal gibt uns die 
Methode ihrer Darstellung die Méglichkeit an die Hand, diese 
Taktoide in groéberen Mengen herzustellen und des genaueren auf 
die Grobe und Natur der Krifte zwischen den Kolloidteilehen zu 
untersuchen. Vom chemischen Standpunkt aus diirften sie fiir das 
Problem der langsamen Hydrolyse von Wichtigkeit sein. 

Den Mechanismus dieser Reaktion versuechte man bisher, wie 
wir bereits erwihnten, ausnahmslos durch das eingehende Studium 
der sehr stark verdiinnten, im Falle des Eisenchlorids z. B. héchstens 
10 millimolaren Loésungen zu erkennen. In diesen Konzentrationen 


‘) |. Bogum, Z. anorg. u. allg. Chem., 1. ec. 
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hat man allerdings den Vorteil einigermaben homogener Systeme, 
in denen zudem der Reaktionsverlauf beschleunigt vor sich geht. 
hs war aber bisher nicht moéglch, dem Kern des Problems, der 
frage nach der Konstitution der Reaktionsprodukte oder Zwischen- 
produkte, wesentlich niher zu kommen. Mit Hilfe der ,,Differential- 
ultrafiltration’ gelang es zwar HEYMANN, interessante und wesent- 
liche Beobachtungen iiber die Veranderung im Eisen- und Chlor- 
vehalt der ,,Mizellen’* zu machen. Aber auch diese Methode erlaubt 
nicht, bis an die st6chiometrisch zweifellos einfach gebauten Teilchen- 
elemente der dispersen Phase heranzukommen, da sie, (wenigstens 
bis heute) eine Anzahl unbekannter Faktoren — z. B. Menge der 
im Ultrafilterriickstand vorhandenen adsorptiv, kapillar oder anders- 


artig gebundenen konzentrierten SalzlOsung, nicht aussechlieBen kann. 


g, 

Hier scheinen uns die Schillerschichten, wie iiberhaupt die ge- 
samten bei der langsamen Hydrolyse entstehenden Sedimente den 
Schliissel zum weiteren Vordringen zu geben. Denn bei ihnen haben 
wir es mit defimierten und, gegeniiber den Ataktosolteilchen, leicht 
isolierbaren Reaktionsprodukten zu tun. Zudem sind sie kristallin. 
Kinige Versuche, die hebenswirdigerweise Herr Dr. Brepic am 
hiesigen Institut ausfiihrte, zeigten, dab die Schillerschichten gute 
und limenreiche Réntgeninterferenzen ergeben. Die Auswertung der 
Aufnahmen ergab, dai die Mehrzahl der in einem reinen Goethit- 
diagramm (nach BoruM?!) vorhandenen Interferenzstreifen in An- 
ordnung und Intensitéit nahezu iibereinstimmend sich vorfanden. 
Minige Limien jedoch wichen etwas ab. AuBerdem war stets noch 
eine Anzahl weiterer Interferenzstreifen vorhanden, die vielleicht auf 
das Vorhandensein verschiedener Eisenverbindungen nebeneinander 
in den untersuchten Substanzproben schlieben lassen. Auf die An- 
gabe spezieller Resultate miissen wir vorliufig noch verzichten. [Hs 
steht jedoch auBer Zweifel, dai die allgemeine und speziell die 
rontgenographische Untersuchung der Reaktionsprodukte, die in 
Kisenchloridlésungen von etwa 5—500 Millimol Salzgehalt auftreten, 
uns interessante Hinblicke in den Mechanismus der langsamen 
Hvdrolyse gestatten wird. 


Zusammenfassung. 
1. Die langsame Hydrolyse liefert nach einer gewissen Zeit, die 
mit abnehmender Konzentration bis zu Jahren zunimmt, in Losungen 
von rund 1/,, bis tiber 8°/, Eisenchloridgehalt anisotrope Sedimente 


') I. Boerum, Z. Kristallogr, 1. c. 
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von in gleicher Richtung abnehmendem Solcharakter. Zwischen }/, 
und 1°/, haben diese die Kigenschaften eines Taktosols vom Typus 
der Zocner’schen Eisenoxydsolschillerschichten. 

2. Die Entwicklung dieser neuen Schillerschichten, deren Glanz 
und Reinheit an nichtschillerndem Sediment mit wachsender Ver- 
diinnung der Ausgangslosung zunehmen, erfolgt im diffusen Tageslicht 
rascher. Auch miéBige TemperaturerhOhung vermag sie unter gewissen, 
noch nicht abgegrenzten Bedingungen erheblich zu_beschleunigen. 

3. Die Taktosole erleiden eine zeitliche Verinderung, indem die 
Periode der Schichtung stetig zunimmt, die Schillerfarben also, bis 
zu einem teilweise angedeuteten Maximalabstand, immer hdéheren 
Ordnungen zustreben. Gleichzeitig nimmt der Glanz des Schillers, 
wenn auch nicht in einzelnen mechanisch freigelegten Sediment- 
partieen, so doch im Gesamteffekt ab. 

4. Bei Verdiinnung mit Wasser peptisieren sich die Schiller- 
schichten sofort zu einem triiben, bei Orientierung der Teilchen 
anisotropen Sol. Wird die urspriingliche Eisenchloridlésung, wenn auch 
nur miibig, dialysiert, so unterbleibt die Ausbildung des Taktosols. 

5. Verschiedene Beobachtungen lassen vermuten, dab Wasser- 
stoffionen- und Chlorkonzentration maBgeblich fiir Bildung und 
Veriinderung der Schillerschichten sind. 

6. Es zeigt sich, dab auch in nicht dialysierten, GRAHAM’schen 
Solen stark aecidentell doppelbrechende Sedimente auftreten kénnen. 


Berlin-Dahlem, Ixaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische 
Chemie und Elektrochemie. 


Bei der Redaktion eingeyangen am 12. November 1929 
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Uber die Bildungswarmen und die Konstitution 
von Cobalt (il)—Halogenidverbindungen mit Aminen. 


Von W. Hiesper und F. MUHLBAUER. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Das umfassende, systematisch weitgehend durchforschte Gebiet 
der Metallsalzverbindungen mit organischen Molekiilkom- 
ponenten ist in quantitativ-energetischer Hinsicht noch 
kaum bearbeitet worden, obwohl diese Aufgabe seit langem ver- 
lockend und besonders vielseitig ist, angesichts der sehr groben 
systematischen Variationsmodglichkeiten, die sich durch geeignete 
Wahl der anorganischen und insbesondere der organischen Molekiil- 
komponenten bieten. Aber es erscheint zurzeit hOchstens fiir Teil- 
vebiete aussichtsreich, die Affinititen organischer Verbindungen, 
wie Aminen, Alkoholen, Phenolen u. a. zu Salzen durch Gleichgewichts- 
messungen zu bestimmen.!) Diese Sachlage bringt es im wesent- 
lichen mit sich, daB es auch nicht in entfernt gleichem Mabe moglich 
ist, die Anschauungen tiber die Ursache der auffallend verschiedenen 
Stabilitatsverhiltnisse anorganisch-organischer Molekilverbindungen 
auf energetischer Grundlage zu _priizisieren, wie dies namentlich 
Dank der Experimentalarbeiten von W. Binrz?), G. fF. Hivric und 
deren Mitarbeitern, bei Komplexverbindungen, die wie die Ammo- 
niakate der tensi-eudiometrischen Methodik zugiinglich sind, der 
Fall ist. 

Die Arbeit wurde daher thermochemisch begonnen, indem 
zunichst die Bildungswirmen von Kobalt ([])-halogeniden 
mit Aminen gemessen wurden. Dies war in ziemlich glatt ver- 
laufenden Reaktionen mit Hilfe des BuNsEN’ schen Eiskalorimeters 
moghech, das mit geringen Substanzmengen brauchbare Messungen 
durchzufiihren gestattet und zudem den besonderen Vorzug besitzt, 


') Vel. z. B. A. Srmon u. R. Giauner, Z. anorg. u. ally. Chem. 178 (1929), 
177 und die dort zitierte Literatur. 

*) W. Brirz u. Mitarbeiter, ,,Beitrige zur systematischen Verwandtschafts- 
lehre“. Literaturiibersicht bei W. Brmrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1923), 
93ff.; 50. Abhandlung |. c. 176 (1928), 121. 

4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186 7 
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dab Reaktionen, die mit kleiner Warmeentwicklung oder geringer 


Geschwindigkeit vor sich vehen, Cemessen werden konnen. Die 
Bildungswiairmen ergaben sich als Differenzen der Losungswarmen 


der entsprechenden Komponenten in verdiinnter Salzsiure nach 
der weiter unten naher dargelegten Arbeitsweise. 


1. Darstellung der Praparate. 


Um vergleichbares Material zu erhalten, wurden die Kobalt (11)- 
halogenid-Verbindungen von Anilin, Pyridin, Hydrazin, 
Athylendiamin und o-Phenylendiamin dargestellt. Im _ fol- 
genden werden iiber die Priiparate, soweit sie in der Literatur nicht 
bekannt sind oder die eingeschlagene Arbeitsweise nicht beschrieben 
ist, kurze Bemerkungen vorausgeschickt. Vollige Reinheit der Sub- 
stanzen ist unbedingtes Erfordernis fiir die vorzunehmenden kalori- 
metrischen Messungen. Insbesondere miissen sie wasserfrel sein, 
was stets durch Erhitzen in der Trockenpistole bei vermindertem 
Druck und unter Verwendung von Phosphorpentoxyd als Trocken- 
mittel erreicht wurde. 


Kobalt (I1)-chlorid-Verbindungen. 

Wasserfreies Kobalt(II)-chlorid wird in iiblicher Weise aus dem 
Hexahydrat dargestellt, das zunaichst bei maBiger Temperatur weitgehend, so- 
dann im Trockenschrank bei 140° und zuletzt in der Trockenpistole tiber P,O, 
voOllig entwassert wird. 


Tri-ithylendiamin- Kobalt (1l)-chlorid, CoCl,-3C,H,(NH,).. 
Zu einer LOsung von 3 Mol Athylendiamin-monohydrat in absolutem 
Alkohol liBt man in einer Stickstoffatmosphire eine absolut-alko- 
holische Losung von etwas weniger als 1 Mol wasserfreiem CoCl, | 
tropfenweise unter gutem Umschitteln einflieBen. Die sofort aus- { 
fallende gelbe, in gut ausgebildeten Nadeln kristallisierende Substanz | 
enthilt 1—1,5 Mol Wasser, das erst nach mehreren Stunden im 
Vakuum bei 140° (Xylol) unter Verwendung von P.O, entfernt wird. 
Die wasserfreie Substanz ist gelbbraun und mikrokristallin. 


7,648 mg Subst.: 3,860 mg CoSO,. — 0,1540¢ Subst.: 0,1428¢ AgCl. I \] 
4,187 mg Subst.: 0,987 cm* N, (750mm, 21°). 


er. Co 19,04, Cl 22,89, N 27,12. 


Gef. ,, 19,22, ,, 22,94, ,, 27,01. ; | 
‘ 
Mono-iithylendiamin- Kobalt(Il)-chlorid, CoCl,-C,H,(NHo)>. 
Die Verbindung entsteht aus der absolut-alkoholischen Lésung der 
Komponenten, Athylendiamin-monohydrat und wasserfreies CoCl,. , 


unter Verwendung der 45—10fach molekularen Menge des Salzes. 
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Die Substanz wird bei 111° neben P,O, im Vakuum getrocknet. 
Griines Pulver, das sich in feuchtem Zustand an der Luft oxydiert, 
trocken weniger sauerstoffempfindlich, aber sehr hygroskopiseh ist. 
Die Analysen zeigen stets, daB die Substanz durch basisches Salz 
verunreinigt 1st; sle enthalt jedoch auf 1 Mol CoCl, genau 1 Mol 
Athylendiamin (Cl: en = 2:1). 


0,2898 g Subst.: 0,2449 ¢ CoSO,. — 0,4236¢ Subst.: 0.6176 ¢ AgCl. 
3.450 mg Subst.: 0,43lem*® N, (24°, 756mm). — Co 32,14"), Cl 36,07°), 


N 14,29°/9. 

Hiernach verhalten sich Co: Cl: en!) = 1:1,566:0,935; d.h. 
die Substanz ist durch basisches Salz verunreinigt und enthilt 
96,509/, CoCly:CyHy(NH,), und 8,50°/, Co(OH).. Auch bei Anderung 
der Darstellungsbedingungen konnte kein besseres Priiparat erhalten 
werden. 

o-Phenylendiamin- Kobalt(I])-chlorid, CoCl,-C,H,(NH,).. 
Die bereits friiher*) erwihnte Verbindung wird am besten in Stick- 
stoffatmosphiire aus der absolut-alkoholischen Losung der Kom- 
ponenten bei Anwesenheit der 3fach molekularen Menge CoCl, dar- 
vestellt. Tiefgriines bzw. blaugriines Pulver, das im Vakuum bet 
111° getrocknet wird. Die Substanz ist sauerstoff- und feuchtigkeits- 
empfindlich , namentlich wenn sie noch alkoholfeucht ist. Unter 
dem Mikroskop kleine regelmifige Sechsecke. 

0,1820 ¢ Subst.: O,2188 ¢ AgCl. 
Ber. Cl 29,82, gef. Cl 29,71.°) 
Kobalt(I])-bromid-Verbindungen. 

Wasserfreies Kobalt (11)-bromid wird in analoger Weise wie das CoC, 
aus dem Hexahydrat durch anfinglich gelindes, schlieBlich starkeres Erhitzen 
bis 140° erhalten. 

Di-Anilin-Kobalt(1])-bromid, CoBry:-2C,H;NH,. Aus der 
absolut-alkoholischen Lésung der Komponenten unter Verwendung 
eines Uberschusses des Salzes. Kornblumenblaue, seidengliinzende 
Nadeln oder Rechtecke, die unter Rotfirbung Alkohol anlagern. 

0,4072 ¢ Subst.: 0,1545 ¢ CoSO,. — 0,3296 g¢ Subst.: 0,3054 g¢ AgBr. 

Ber. Co 14,56, Br 39,49; Gef. Co 14,43, Br 39,43. 

Di-Pyridin- Kobalt(I])-bromid'), Cobr,:-2C.H.N. W asser- 

freies CoBr, oder auch das Hexahydrat wird in Alkohol gelost und 


) en Athylendiamin. 

*) Vel. Anmerkung 1, 8. 102. 

) Co-Wert val. Ll. c. 

') Die Tetra-Pyridin-Verbindung wurde bereits von H. Grossmann, 
Ber. 37 (1904), 1256, beschrieben; die Isolierung einer Hexa-Pyridinverbindung 
linet unter gewdhnlichen Bedingungen nicht. 


4 ‘ 


t 
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mit etwas weniger als 2 Mol Pyridin versetzt. Unter dem Mikroskop 
unregelmibige, nadelformige Kristalle von leuchtend-blauer Farbe. 


0,3854 g Subst.: 0,1602 ¢ CoSO,. 0.3493 g Subst.: 0.3458 g AgBr. 
Ber. Co 15,65, Br 42.42: Gef. Co 15,81, Br 42,13. 


Di-Hydrazin-Kobalt(11)-bromid, Cobr,-2N,H,. Die Ver- 
bindung wird vorteilhafter als nach H. Franzen und O. v. Mayer!) 
aus einer kalten, konzentriert-wiBrigen Losung von Cobr,-6H,O 
und Hydrazinhydrat (2 Mol) dargestellt. Ein UberschuB8 an Hydrazin- 
hydrat ist moglichst zu vermeiden, da sich hierbei undefinierte Pro- 
dukte bilden; bei Verwendung verdiinnterer Loésungen tritt  teil- 
weise Hydrolyse em. Bei nachtriglichem Verdiinnen des so 
erhaltenen, dicken Kristallbreis setzt sich die Verbindung als hell- 
rosa gefiirbtes, duBerst fein kristallines Pulver ab. 

0,2558 ¢ Subst.: 0,1404 ¢ CoSO,—— 0,1976g Subst.: 0,2614g¢ AgBr. 

Ber. Co 20,86, Br 56,54; Gef. Co 20,88, Br 56,30. 
Tri-Athylendiamin- Kobalt(II)-bromid, CoBr,:3C,H,(NH,), 
entsteht wie die analoge Chloridverbindung aus den absolut-alko- 
holischen Loésungen der Komponenten unter AusschluB des Luft- 
sauerstoffs. BlaB-rétlichgelbe, wohlausgebildete Nadeln, die nach 
mehrstiindigem Erhitzen im Vakuum bei 140° ihr Kristallwasser ver- 
lieren und dabei etwas dunkler werden. 
0.3856 ¢ Subst.: 0,1484 ¢ CoSO,. — 0,2662 ¢ Subst.: 0,2486 ¢ AgBr. 
Ber. Co 14,79, Br 40,08; Gef. Co 14,64, Br 40,02. 

Tri-Athylendiamin-di-Kobalt(Il)-bromid, CoBr,: 
LSC H,(NH,),. Aus der absolut-alkoholischen Loésung der aqui- 
molekularen Mengen der Komponenten unter peinlichstem Sauer- 
stoffausschluBb. ‘Trocknen neben P.O; ber 111° wie sonst. Blab- 
criimes, sehr wasserempfindliches Pulver. 


0.2630 ¢ Subst.: 0.1316 ¢ CoSO,. 0.1536 ¢ Subst.: 0O,18S76g¢ AgBr. 
1500 me Subst.: 0,540em* N, (755mm, 20°). 
Ber. Co 19,10, Br 51,77, N_ 13,61. 


Gef. ,, 19,08, ,, 51,98, ., 13,89. 
Kobalt (1l)-jodid-Verbindungen. 
Wasserfreies Kobalt (I])-jodid?) erhilt man am _ vorteil- 
haftesten durch Entwiissern des Hexahydrates bei 130°. Das Hexa- 


hydrat selbst stellt man aus wiiBriger Jodwasserstoffsiure und iiber- 


') H. Franzen u. O. v. Mayer, Z. anorg. Chem. 60 (1908), 270. 
) Gwetrn-Kraur, 7. Aufl, Bd. V, 1, 264. W. Brrz, Z. anorg. u. allg. 


Chem. 127 (1923), 35. 
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schiissigem Kobaltkarbonat dar. Die so erhaltene Losung wird itiber 
Kobaltkarbonat filtriert und das klare Filtrat bis zur Trockene ein- 
cedampft. Graphitartige, schwarze Masse, die sich mit der Farbe 
der Kobaltsalze klar in Wasser lost und eingeschmolzen unbeschriinkt 
haltbar ist. An der Luft zieht das Salz duberst bemierig Wasser an 
und wird nach und nach oxydiert. 

Zersetzte Priparate, die sich in Wasser nicht restlos lésen und freies Jod 
enthalten, lassen sich leicht regenerieren, indem man zunachst wie oben die wabrige 
Lésung durch Kobaltcarbonat filtriert, das ausgeschiedene Jod mit wenig 
Quecksilber entfernt, eindampft und entwissert. 

Di-Anilin-Kobalt (1])-jodid, CoJ,-2C,H,NH,, kristallisiert 
aus der alkoholischen Lésung der Komponenten in tief griinblauen, 
seidenglinzenden, langgestreckten Rechtecken. 

0,2632 g Subst.: 0,0810 ¢ CoSO,. — 0,3962 g¢ Subst.: 0.8716 ¢ AgJ. 

Ber. Co 1F.82, 4 50,83; Gef. Co 11,71, J 50,70. 
% ‘ 

Die Di- Anilin- V*rbindungen der Kobalt (1I)-halogenide 
hesitzen die Fahigkeit. Alkohol anzulagern; diese ist beim 
Jodid nur sehr schwach, Ynehr beim Bromid und am meisten bein 
Chlorid?) ausgepragt. Die yVerbindungen werden hierbei rot, eine 
Farbveriinderung, die bei den kornblumenblauen Chlor- und Brom- 
verbindungen besonders aufaallend ist. Der Kristallalkohol wird 
entsprechend mehr oder wpiger leicht an der Luft oder beim 
Trocknen in der Pistole alkgegeben. 

Hexa-Pyridin-Kobali (I])-jodid, CoJ,-6C;H,N,  entsteht 
aus der alkoholischen Losung der Komponenten bei Verwendung 
eines Uberschusses an Pyridin, oder auch durch direktes Ubergieben 
und Aufkochen des Jodids mit Pyridin. Grobkristalline unregel- 
miBige Blattchen, die an der Luft Wasser anziehen und langsam 
Pyridin verlieren. Die Substanz ist am ‘Tageslicht tiefgriin, am 
kiinstlichen Licht intensiv violett. 

0,4754 ¢ Subst.: 0,0930 ¢ CoSO,. — 0,3940¢ Subst.: 0,2354 ¢ AgJ. 

Ber. Co 7,49, J 32,26; Gef. Co 7,44, J 32,30. 

Di-Pyridin- Kobalt (1l)-jodid, CoJ,-2C3;H,N. Aus der alko- 
holischen Lésung der Komponenten bei Anwendung von 2—4 Mol 
Pyridin. Blaugriine nadel- oder blittchenfOrmige Iristalle. Die 
letrapyridinverbindung wurde nicht erhalten. 

0.3210 g Subst.: 0,1047 ¢ CoSO,. — 90,2742 g Subst.: 0,2720¢ AgJ. 

Ber. Co 12,52, J 53,92; Gef. Co 12,41, J 53,62. 


!) Gwetin-Kravct, 7. Aufl., Bd. V, 1, 290. E. Lippmann u. G. VorTMann, 
Ber. 12 (1879), 79. 
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Tri-Athvlendiamin- Kobalt (Il)-jodid, CoJ,-3C,H,(NHz,),. 
Zu einer absolut-alkoholischen Losung von CoJ, laBt man unter 
peinlichstem SauerstoffausschluB und kriftigem Schitteln in Alkoho! 
velostes Athylendiaminmonohydrat zutropfen. Bald scheidet sich 
die velbe, in Nadeln kristallisierende Substanz ab, die nach dem 
Waschen mit Alkohol und Ather bei 140° getrocknet wird. 

0,3684 ¢ Subst.: 0,1140¢ CoSO,. 0.3706 ¢ Subst.: 0,3498 ¢ AgJ. 

Ber. Co 11.97, J 50.71; Gef. Co 11,77, J 51,02. 

Co (11)-Jodidverbindungen mit weniger als 3 Mol Athylendiamin 

oder mit Hydrazin konnten nicht erhalten werden. 


2. Ubersicht iiber die Cobalt (11)-halogenid-Verbindungen mit Aminen. 
in der folgenden Tabelle sind die beschriebenen und die aus 
der Literatur bekannten Kobalt (I])-Halogenidverbindungen mit den 
cenannten Aminen nach der Zahl der an 1 Molekiil Salz gebundenen 


\minmolekiule ceordnet. 


Tabelle 1. 





Anzahl Mol. Amin auf 


Verbindungen 
1 Mol. Metallsalz © 


Col ‘le l o-phen!') 


CoCl,° len 

15 CoBr,-1,5en 
Co(Cl, Br, J).°2 Pyr*) 

ye (x C1), Br, J le°2 Anilin 
Co(Cl, Br),:2 Hydrazin*) 

3 | Co(Cl, Br, J),-3 en 

; Co(Cl, Br, J),-4 0-phen') 
Co(Cl, Br),:4 Pyr*) 

. CoJ,-6 Pyr 

t) . . 


CoClL,- 6 o-phen') 


Abkiirzungen: o-phen = o-Phenylendiamin. 
en Athylendiamin. 
Pyr Pyridin. 


Darnach sind besonders hiiufig Verbindungen mit 2 und 4 Mol 
\min (18 unter 21 Fallen). Die Statistik andert sich aber sofort, 
sobald man unter Beriicksichtigung der K.-Z.5) in den Verbindungen 
mit 2 Mol Pyridin oder Anilin die Aminmolekiile mitsamt den Halogen- 


1) W. Hreper, Ci. ScuireszMann u. K. Ries, Z. anorg. u. allg. Chem. 
Is) (1029), SY. 
) l.e«., Anm., 4, S. 99. 
3) L.e., Anm. 1, 8. 101. 
') l.c., Anm. 1, 8S. 100. 
5) K.-Z. Koordinationszahl. 
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atomen an das Metallatom bindet, dem also die K.-Z. 4 zukommt?). 
Hierdurch erhéht sich auf Kosten der Falle mit der Mol-Zahl 2 
die Zahl derjenigen mit der K.-Z. 4; und entsprechend erhdht sich 
die Zahl der Fille mit der K.-Z.6, wenn die Verbindungen mit 
4o-Phenylendiamin und 4 Pyridin zu den Anlagerungsverbindungen 
cezihlt werden. Die WerrNeEr’schen Zahlen 4 und 6. erscheinen 
aber noch weit mehr bevorzugt, wenn man beriicksichtigt, daB die 
Salze mit 3 Mol Athylendiamin Finlagerungsverbindungen sind, in 
denen das Athylendiamin koordinativ zweiwertig fungiert (Ring- 
schluB8), und daB ebenso die Salze mit 2 Mol Hydrazin zyklisch 
cebundenes Hydrazin enthalten (Dreiring) und somit auch 
Anlagerungsverbindungen mit der K.-Z.6 darstellen. lLetzteres 
ergibt sich, wie spiater (S8.116) gezeigt wird, besonders deutlich ener- 
getisch aus den Bildungswirmen dieser Verbindungen. 

Es bleiben somit nur noch die drei Falle mit 1 und 1,5 Mol Amin 
iibrig, von denen die beiden ,,en‘‘-Verbindungen jedenfalls koor- 
dinativ zweiwertiges Diamin enthalten. Die Verbindung CoCl,-1 en 
gehort somit auch zur Gruppe der Salze mit der K.-Z. 4; fiir die 
Verbindung CoBr,-1,5 en legt sich die folgende mehrkernige Struktur 
mit zwei koordinativ 6wertigen Kobaltatomen nahe: 

en: +«Br- + en’) 
('o Co Br 
en: -Br-+ + Br. 

Vielleicht ist sogar die Verbindung mit 1 Mol o-Phenylendiamin 
der Klasse mit der K.-Z. 4 zuzuordnen, oder es liegt hier eine An- 
lagerungsverbindung mit der K.-Z. 3 vor. 

Die prinzipielle Méglichkeit der Existenz von noch anderen 
Verbindungen ist selbstverstindlich nicht ausgeschlossen, nur ist 
ihre Darstellungsweise noch unbekannt, da meistens nur in Losung 
cearbeitet werden kann. Salze, die in Loésung keine oder nur wenige 
Molekiile Amin addieren, vermégen unter Umstinden im _ festen 
Zustand bei Einwirkung von Amindampf bestimmten Drucks und 
bestimmter Temperatur noch eine ganze Anzahl von Verbindungen 
anderer Zusammensetzung zu bilden, fhnlich wie dies W. Binirz 
bei den Ammoniakaten in sehr vielen Fallen gezeigt hat. Das Vor- 
herrschen von Verbindungstypen der genannten Art steht aber 
zweifellos fest. So erscheint es typisch, da® es nicht gelang, dio 


1) Wie bei den Diaminen nach W. Brvrz u. B, Ferkennever, Z. anorg. 
Chem. 89 (1914), 97. 
2) Jede Koordinationsstelle ist durch einen Punkt bezeichnet. 
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in der Literatur!) mehrfach genannte Verbindung CoCl,-1Pyr durch 
thermischen Abbau der Di- oder Tetraverbindung zu isolieren; es 
liegt vielmehr ganz offensichtlich ein zufalliiges Gemenge von Co(Cl, 
und CoCl,-2Pyr vor. Diese Monopyridinverbindung ist somit aus 
der Literatur zu streichen. 

( berraschend und zuniichst unverstindlich ist die Tatsache, 
dali unter normalen Bedingungen keine Salzverbindungen mit mehr 
als 2 Mol Anilin und Hydrazin zu existieren scheinen; ebenso, dab 
eine Verbindung mit 6 Mol Pyridin nur vom CoJ,, nicht vom CoCl, 
und Cobr, erhalten wird und éhniliches. Es ist zu hoffen, daB diese 
Tatsache spiter auf energetischer Grundlage ihre Erklarung findet 
(Ss. 118). Verbindungen mit 6 Mol Pyridin sind z. B. mitunter 
in Pyridinlosungen von Salzen bei tieferen Temperaturen nach- 
cewl sen*). 

Charakteristisch ist sehlieBlich das Verhalten der Komplexe 
vegen gasfOrmiges Ammoniak, das in allen Fallen unter Ver- 
dringung des betreffenden Amins rasch zersetzt, mit Ausnahme 
be: den Athylendiaminkomplexen, die vollig indifferent gegen NH.-Gas 
sind. Offenbar iibertreffen also nur die letzteren die Ammoniakate 
erheblich an Bestindigkeit. Ahnlich ist das Verhalten der Ver- 
bindungen gegen Wasser, das in gréBerer Verdiinnung, auBer 
bei den ‘Triithylendiaminsalzen, stets unter Abspaltung von Amin 
und nachfolgender Hydrolyse eimwirkt. Die Fahigkeit der be- 
treffenden Amunsalzverbindungen, Ammoniak zu _ binden, wurde 
bereits friiher®) zur IKonstitutionsermittlung herangezogen. 


3. Die kalorimetrischen Messungen. 
lis wurde prinzipiell so vorgegangen, dal man zuniachst die 
Losungswirmen der reinen Komponenten, Metallsalz und Amin, 
dann die des Komplexes in verdiinnter Salzsiure mab. Ist Ly die 
Losungswiirme des Salzes, 1, die des Amins, L, die des Komplexes, 
so gilt fiir Y, die gesuchte Bildungswirme aus den Komponenten: 
GY == Ls + Ly —- Lx ‘ 


Voraussetzung hierfiir ist, daB man nach der Lésung der beiden 
Komponenten und des Komplexes zu gleichen Endzustanden 


') F. Remensrery, Z. anorg. Chem. 11 *(1896), 255; Lieb. Ann. 282 
(IS4), 275. 

*) So bei AgNO,, MgBr, u. a. vgl. KAnHLENBERG u. Brewer, Journ. Phys. 
Chim. 12 (1908), 287; Spacu, Chem. Zbl. 1922, I, 313; 1922, III, 1045. 

‘) W. Hreper, C. ScHireszMann u. K. Ries, Z. anorg. u. allg. Chem. 
iSO (1929), 92. 
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kommt. Um dies zu erreichen, wurden zum Lésungsmittel Zusiitze 
cegeben; entweder beim Salz die entsprechende Menge Amin oder 
beim Amin eine iquivalente Menge des entsprechenden Salzes. Ist 
die Saéure, worauf stets zu achten ist, in so grobem Uberschul zu- 
cegen, da vollige Zersetzung des Komplexes unter Entstehung 
des betreffenden Aminsalzes stattfindet, so sind, wie besondere Ver- 
suche ergaben, die Zusiitze praktisch von geringer Bedeutung (vgl. 
unten, Tab. 2, 5. 109ff.). 


Apparatur und Arbeitsmethodik. 

Das Eiskalorimeter entsprach im wesentlichen den Anordnungen von 
(. Drerertict!) und J. Precut*). Die Dimensionen waren so gehalten, wie sie 
bei SrocK-STAHLER®) angegeben sind; ein anderer Apparat war in noch etwas 
créBerem MaBstab hergestellt. Zur guten Isolierung wurde der Kunstgriff 
Boys’) angewandt, der darin besteht, das KalorimetergefaB mit cinem Luft- 
mantel zu umgeben. Es erwies sich als notwendig, die zu diesem Zweck 
dienende Luftglocke (g) direkt mit dem Reaktionsrohr des Kalori- 
meters zu verschmelzen. Infolge der schlechten Warmeleitfahickeit 
der Luft gelingt es so mit Sicherheit, alle A4uBeren Einfliisse auf ein 
Minimum zu beschrinken und den Gang 
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benen Anordnungen wurde das Capil- 
larrohr (K) direkt an das Seiten- 
rohr desCalorimeters angeschmolzen, 


Fig. 1. Fig. 2. 


was sich als sehr vorteilhaft erwies. Am Ende der Capillare befand sich die 
Saugspitze nach ScHuLLeR und Warrua. Durch Anderung der Hoéhenlage 


1) C. Drerericr, Ann. d. Phys. (4) 12 (1903), 16; 16 (1905), 593. 

*) J. Precut, |. c. 21 (1906), 596. Vel. ferner die von W. Fiscuer u. 
W. Binrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 176 (1928), 95, beschriebene Anordnung. Die 
im folgenden gemachten Angaben betreffen in der Hauptsache neue, von uns 
vorgenommene apparative Abainderungen und experimentelle Mafinahmen, die 
sich nach unseren Erfahrungen als wesentlich oder besonders vorteilhaft er- 
wiesen haben. 

3) A. Srock u. A. STAnLER, Arbeitsmethoden, 1. Aufl. (1913), Bd. IDI, 
1. Halfte, S. 631. 

*) Boys, Phil. mag. (5) 24 (1887), 214. 
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der Saugspitze wird der Gang des Calorimeters wesentlich beeinfluBt; am besten 
ist es, Saugspitze und Quecksilberoberflache im CalorimetergefaB auf gleicher 
Hohe zu halten. Von besonderer Wichtigkeit ist die Beschaffenheit der 
Saugspitze selber: sie muB eine kleine scharfrandige Offnung haben, das 
Saugloch soll jedoch immerhin einen Durchmesser von 0,6—0,8 mm _ besitzen, 
damit keine Schwierigkeiten, wie z. B. ungleichmaéBiges Abreifen des Queck- 
silberfadens, auftreten'). Uberhaupt ist die GréBe des Saugloches, wie wir fest- 
stellen konnten, mit von ausschlaggebender Bedeutung fiir GréBe und Gleich- 
miBickeit des Ganges. 

Das ganze Calorimeter steht in einer umgekehrten, sehr geraumigen Glas- 
vlocke (@), die mit destilliertem Wasser zur Erzeugung des Feineises gefiillt ist. 
Ks ist zweckm&Big, das Feineis durch Eintauchen der Glocke in eine Kalte- 
mischung in nur diinner Schicht angefrieren zu lassen, da das auBen noch um- 
vebende Roheis (s. unten) stets eine etwas unter 0° liegende Temperatur be- 
sitzt und so die urspriinglich diinne Schicht nach und nach wesentlich verstarkt 
wird. Auf die Glasglocke selber ist eine Spiegelscheibe luftdicht aufgeschliffen, 
die ein Versehmutzen des Feineises verhindert, so daB sich ein haufiges Aus- 
wechseln des Schmelzwassers in der Glocke eribrigt. In zwei eingepabte 
Offnungen dieser Scheibe sind Reaktions- (2?) und Seitenrohr des Calorimeters 
fest eingekittet; ein Durchrutschen des Apparates durch die Offnungen ist durch 
eine am Reaktionsrohr angebrachte Ausbuchtung unmdéglich gemacht. Schlieb- 
lich wird die Spiegelglasscheibe selber auf der Glasglocke durch einen auf- 
schraubbaren Bigel befestigt.*) 

Diese ganze sehr stabile Apparatur, Calorimeter und Glasglocke mit 
Scheibe, ist nun nach den genannten Vorschriften der alteren Autoren fest in 
einen sehr gerdumigen Zinkkasten einmontiert, der seinerseits wieder gut isoliert 
in einem gréBeren Holzkasten mit Sagmehlfiitterung eingebaut ist. Die Capillare 
ist bis gegen das Ende der Saugspitze, wie die Apparatur selber stets mit schmel- 
zendem Eis umgeben. Auch beim Nachfiillen des gewédhnlichen Eises wurde 
darauf geachtet, daB in dem Zinkkasten immer eine geniigende Menge Schmelz- 
wasser zugeven war. — Um das Calorimeter betriebsfertig zu machen, wird ein 
vleichmaBiger, birnenférmiger Eiskern nach der Vorschrift von W. Biitz und 
W. Fiscuer erzeugt, jedoch wurde zum Einbringen der Kaltemittel ein be- 
sonderes Einsatzrohr mit abgerundetem Boden verwendet. Zwischen diesem 


und dem Reaktionsrohr des Calorimeters wurde — namentlich auch bei Aus- 
flihrung der Messungen selber (s. u.) —- zwecks rascheren und gleichmaBigeren 


Wirmeaustausches wenig reines Quecksilber eingebracht, das bei leichtem 
Druck von oben den engen Raum zwischen den beiden Rohren gleichmaBig bis 
auf einige Zentimeter ausfiillt. Man ist so in der Lage, mit Sicherheit Eiskerne 
von vollkommener RegelmaBigkeit herzustellen. Der erzeugte Eiskern endet mit 
der Héhe des jeweiligen Quecksilberzylinders (in diesem Fall z. B. etwa 12 cm 


') Der von C. Drererict, |. c., empfohlene Induktionsfunken eriibrigt sich 
dann vollig. 

*) Die Calorimeter wurden in verschiedenen Dimensionen vom technischen 
Assistenten des Instituts, Herrn 8. Lour, angefertigt, und sind im hiesigen Labo- 
ratorium bereits seit mehreren Jahren, namentlich zur Messung von Reaktionen, 
bei denen man auf geringe Substanzmengen angewiesen ist, im Gebrauch. 
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ijiber dem Boden des Reaktionsrohres). Die GréBe des Eiskerns ist dann so be- 
messen, daB sich der obere Rand desselben bei den stattfindenden Reaktionen 
noch 4—6cm tiber dem Reaktionsgemisch befindet. Um der Kondensation der 
Luftfeuchtigkeit am oberen Teil des Reaktionsrohres vorzubeugen, wurde dieses 
auch wahrend der Messungen stets luftdicht verschlossen gehalten (s. u.). 

Die beschriebene Anordnung hat nach unseren Erfahrungen den Vorteil, 
daB sie einen kontinuierlichen Betrieb gewahrleistet, und insbesondere das 
regelmaBige Herausheben des Calorimeters zwischen einzelnen Messungen, das 
den Gang in jedem Fall und oft langere Zeit erheblich stért, vollkommen er- 
iibrigt. Diese Prozedur ist erst nétig, wenn das destillierte Wasser in der Glas- 
vlocke weitgehend zusammengefroren ist'). Selbst der Eiskern im Calorimeter 
kann bei einiger Ubung im zusammengesetzten Apparat verstarkt werden, nach- 
dem er bis auf etwa 5 mm Dicke verbraucht ist. Letzteres wird sicher und zwang- 
laufig durch die standig vorgenommenen Wagungen selber kontrolliert; ungleich- 
miBiges Abschmeizen oder Bildung einer starkeren Wasserschicht zwischen Eis- 
kern und Reaktionsrohr konnte nie beobachtet werden. 

Ausfiihrung der Messungen. Die Messungen wurden in besonderen, 
zylindrischen Einsatzrohren (/£) vorgenommen, deren Boden nach innen zu 
einer Spitze eingedriickt war (Fig. 2). Sie waren in das Reaktionsrohr (F) des 
Calorimeters genau eingepaBt und an dessen Offnung mit einem Gummiring fest- 
gehalten und gleichzeitig abgedichtet. Ks ist prinzipiell zu vermeiden, Sub- 
stanzen und Fliissigkeiten in das Calorimeterrohr selber einzufiihren; dieses soll 
stets peinlichst sauber und trocken gehalten werden. Die Substanzproben wurden 
in diinnen Glaschen von etwa 3em Linge und 8 mm Weite, deren Boden kugelig 
ausgeblasen und dann abgeflacht war, eingeschmolzen und an einem langen 
(lasstab angesetzt. Es ist aber auch gut méglich, die Glaschen direkt mit einem 
paraffiniertem, halbdurchbohrten Gummistopfen zu verschlieBen; die Bohrung 
dient zur Befestigung des Glasstabes. Voraussetzung hierfiir ist natiirlich, daf, 
wie hier, Substanzen und Zersetzungsmittel gegen Paraffin indifferent sind. Der 
Glasstab mit angesetztem Substanzglischen wird nun durch einen durchbohrten 
(Gcummistopfen fest, aber doch leicht beweglich in das Substanzeinsatzrohr ein- 
cefiihrt. Die so vorbereiteten, mit Substanz und Zersetzungsmittel beschickten 
Kinsatzrohre werden vor Einbringen in das Calorimeter lingere Zeit auf 0° vor- 
vekiihlt. Hat sich schlieBlich nach Einbringen der Réhren in das Calorimeter 
selber Gangkonstanz eingestellt, so leitet man die Zersetzungsreaktion durch 
volliges Zertriimmern des Substanzglischens ein, was bequem durch leichtes 
Aufdriicken desselben auf die Spitze des Einsatzrohres erreicht wird. Geriihrt 
wird nur kurz durch Heben und Senken des Glasstabes, an dem sich noch der 
obere Teil des Substanzglischens befindet. Riihrwairme macht sich hierbei, wie 
blinde Versuche zeigten, nicht geltend. 

Es wurden nachtriglich auch Messungen mit sehr niedrig gehaltenen ,,Kin- 
satzbechern“, wie sie W. Brurz und W. Fiscuer empfehlen, durchgefiihrt, um 
etwa schadlichen Warmeaustausch nach oben auszuschlieBen. Es konnte jedoch 
gegeniiber den gewéhnlichen Messungen mit den langen Einsatzrohren keinerlei 


(nterschied festgestellt werden, wie mehrfache Kontrollversuche ergeben haben. 


') Kontrolle durch ein kleines Luftloch in der Spiegelscheibe, das im all- 
gemeinen verschlossen bleibt (Fig. 1). 
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auch wahrend der Messungen stets luftdicht verschlossen gehalten (s. u.). 

Die beschriebene Anordnung hat nach unseren Erfahrungen den Vorteil, 
daB sie einen kontinuierlichen Betrieb gewahrleistet, und insbesondere das 
regelmaBige Herausheben des Calorimeters zwischen einzelnen Messungen, das 
den Gang in jedem Fall und oft langere Zeit erheblich stért, vollkommen er- 
iibrigt. Diese Prozedur ist erst nétig, wenn das destillierte Wasser in der Glas- 
glocke weitgehend zusammengefroren ist'). Selbst der Eiskern im Calorimeter 
kann bei einiger Ubung im zusammengesetzten Apparat verstarkt werden, nach- 
dem er bis auf etwa 5 mm Dicke verbraucht ist. Letzteres wird sicher und zwang- 
laufig durch die standig vorgenommenen Wagungen selber kontrolliert; ungleich- 
maBiges Abschmelzen oder Bildung einer starkeren Wasserschicht zwischen Eis- 
kern und Reaktionsrohr konnte nie beobachtet werden. 

Ausfiihrung der Messungen. Die Messungen wurden in besonderen, 
zylindrischen Einsatzrohren (£) vorgenommen, deren Boden nach innen zu 
einer Spitze eingedriickt war (Fig. 2). Sie waren in das Reaktionsrohr (f) des 
Calorimeters genau eingepaBt und an dessen Offnung mit einem Gummiring fest- 
gehalten und gleichzeitig abgedichtet. [Ks ist prinzipiell zu vermeiden, Sub- 
stanzen und Fliissigkeiten in das Calorimeterrohr selber einzufiihren; dieses soll 
stets peinlichst sauber und trocken gehalten werden. Die Substanzproben wurden 
in diinnen Glaschen von etwa 3cem Linge und 8 mm Weite, deren Boden kugelig 
ausgeblasen und dann abgeflacht war, eingeschmolzen und an einem langen 
Glasstab angesetzt. Es ist aber auch gut mdéglich, die Glaschen direkt mit einem 
paraffiniertem, halbdurchbohrten Gummistopfen zu verschlieBen; die Bohrung 
dient zur Befestigung des Glasstabes. Voraussetzung hierfiir ist natiirlich, daf, 
wie hier, Substanzen und Zersetzungsmittel gegen Paraffin indifferent sind. Der 
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volliges Zertriimmern des Substanzglischens ein, was bequem durch leichtes 
Aufdriicken desselben auf die Spitze des Einsatzrohres erreicht wird. Geriihrt 
wird nur kurz durch Heben und Senken des Glasstabes, an dem sich noch der 
obere Teil des Substanzglaschens befindet. Riihrwirme macht sich hierbei, wie 
blinde Versuche zeigten, nicht geltend. 

Es wurden nachtraglich auch Messungen mit sehr niedrig gehaltenen ,,in- 
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(jinstig wirkt in den hier vorliegenden Fallen jedenfalls die kurze Dauer der 
Zersetzungsreaktion; sie iiberschreitet im allgemeinen nie 20 Minuten. 
Auberdem wird der rasche Warmeausgleich ganz erheblich durch den schon er- 
wahnten, leicht herzustellenden ,,Quecksilberzylinder“ zwischen dem Re- 
aktionsrohr des Calorimeters und dem Einsatzrohr geférdert, dessen Anwesen- 
heit die Messung tberhaupt ganz wesentlich erleichtert und beschleunigt.') 
Die Anwendung dieses einfachen Kunstgriffes ist in jedem Fall sehr zu empfehlen. 

Die Wagungen wurden alle 20 Minuten vorgenommen. Die Genauigkeit 
der Versuche kénnte, wenn nur der calorimetrische Fehler in Betracht kame, 
bis nahe an die Grenze der Wagefehler selber gesteigert werden. Es ist jedoch 
oft nicht mdéglich die calorimetrische Sicherheit voll auszuniitzen, da zuweilen 
die Substanzfehler selber gréBer sind. Es war stets leicht, die calorimetrische 
(jenauigkeit so weit zu treiben, wie es Precur bei den am Radium ausgefiihrten 
Prizisionsmessungen angibt. Es wurden iiberhaupt nie Messungen ausgefiihrt, 
wenn der Gang mehr als 2—3 mg Hg/Stde. betrug und die Gangbestimmungen 
unter sich um mehr als 0,2 mg/20 Min. schwankten. Die Gangkorrektur war 
bei der Kiirze der Reaktionsdauer (20 Minuten) somit recht gering und mit 
vroBer Sicherheit anzubringen. Die Umrechnung in Calorien erfolgte nach dem 
(inierivu’schen Faktor: lcal — 15.49 mg Hg. Um die calorimetrische An- 
ordnung zu priifen, wurden die folgenden Lésungswarmen bestimmt: 

ley KJ in 2,65 Molen Wasser: gef. — 35,44 cal. (Lit. — 35,46 cal.) 

le KNO, in 4,36 _,, “ » — 92,89 ,, (,, — 92,97 ,, ) 


Als Lésungs- oder Zersetzungsmittel diente fiir die folgenden 
Messungen an Kobalt(Il)- Halogenidverbindungen mit 
Aminen n/l- baw. 2 n-Salzsiure, zu der bei der Messung der Lésungs- 
wiirme der Komponenten die entsprechenden Mengen Zusitze 
cefiigt wurden. Die Messungen wurden im allgemeinen mit rund 
00 wooo £-Molekiil der Salzverbindung und des Halogenids, und 
der jeweils fiquivalenten Menge der Aminkomponente ausgefihrt. 
I's wurde also z. B. einerseits die Losungswirme von etwa !/,999 Mol 
CoCl, und CoCl,-4Pyr und die von 4/,999 Mol Pyridin (je auf 10 cem 
Zersetzungsfliissigkeit), bestimmt. Bei der Messung der Loésungs- 
wirme des Salzes verwendete man eine Saéure, die mit der aqui- 
valenten Menge Amin versetzt war, also mit 4/,999 Mol Pyridin im 
genannten Fall auf 10 cem n/1-HCl, umgekehrt wurde die Lésungs- 
wiirme des Amins (Pyridins) in einer mit 4/,999 Mol Halogenid (CoC1,) 
versetzten Séure ausgefiihrt. Diese Lésung war stets anwendbar, 
wenn die Lésungswirme der Aminkomponente von den Aminver- 
bindungen desselben Halogenids (z. B. Chlorids) ermittelt wurde. 


') Die Héhe dieses Quecksilbermantels mu natiirlich kleiner sein als die 
des Eiskerns, um wahrend der Reaktion die Warmeabgabe nach anderen Rich- 
tungen mdglichst auszuschalten. 


Bil 


Li 


Cy 
Ci 


bo 
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Obwohl, wie erwihnt, die kalorimetrische MeBgenauigkeit an 
sich prinzipiell sehr weit getrieben werden kann, begniigte man sich 
im allgemeinen, wenn 2 Bestimmungen derselben Losungswiirme 
innerhalb weniger als 0,5—1°/, iibereinstimmten!), wie es 
auch der analytischen Genauigkeit und Reinheit der Substanzen 
entspricht. Die Versuchsergebnisse sind in der folgenden ‘Tabelle 


enthalten: a 
Tabelle 2. 

Lésungswarmen von Kobalt(II)-Halogenidverbindungen und ihren Komponenten 
in Salzsiure. 











EKinwaage cm® Salzsaéure Kin- Cal.) 
) r ad gesogen. ce 

Substanz po: oe n/1 2n awe 1 | gin me Jes 
; l — Mol. (korrig.) g-Mol. 
‘ _ 0,6266 — 19,8 — 421,1 13,70 

_9 ’ ’ ; ’ 
CoCl,°2 Anilin 0,6024 —- 19,0 — 407,8 13,80 
CoC] 0,1408 ~— 10,8 2 Anilin 265.5 15,80 
a 0,2784 —— 21,4 om 528,3 15,90 
wa 0,4002 - 21,5 1 CoC]. 525.6 15,77 

» b b 2 ’ ; 
3 Anilin 0,1962 - | 10,5 « 257,7 | 15,77 
1 o% * 4: 0 2910 10 ] cas nia | 15 7 7 39 

° Ixy ? > , > 
CoCl,- 2 Pyridin 0,3052 | 10,6 oe 120.4 | 7.33 
_ J| 0,1204 9,2 2 Pyridin 233,5 16,25 
CoCl, \| 0,1146 8,9 = 222,6 16,28 
9 Pyridin 0,1606 | 10,1 | — 1 CoCl, 249,9 15,87 
wre 0,1601 | 10,0 | — be 247,2 | 15,75 
ee ae 0,4454 | 10,0 | — ae 206,2 13,35 
CoCl,-4 Pyridin 0.4458 | 10,0 | — . 203,4 13,13 
CoC] 0,1298 | 10,0 -—- 4 Pyridin 250,9 16,20 
. 0,1362 | 10,5 — - 263,3 16,20 
4 Pesidin 0.3160 | 10,0 | — 1 CoCl, 495,8 | 32,05 
, 0,3160 | 10,0 | — ss 490,2 31,89 
: 1, O,1940 10,0 — —— 56,2 3,63 

‘ 1 .9 - ’ ’ ’ ’ ’ 
CoCl,:2 Hydrazin . 0.1938 | 10.0 _ 7 55.9 3°61 
CoC] 0,1300 | 10,0 — | 2 Hydrazin | 248,6 16,06 
OUI, 0,1298 | 10,0 | — > 247,8 16,04 
9 Hvdrasin 0,0658 10,3 —— 1 CoCl, $44,5 27,90 
« Hyadraz | 0.0648 10,0 hs. 2 * 436.7 27,84 
0, 1868 9,9 ~ = ~-- 202,8 13,30 

‘ ‘ m > 3 > b J , 

CoC, 1 en’) 1 0.1974 | 10,4 | — i 216,9 | 13,46 
(* C] 0,1142 8.8 — l en 219.4 L615 
700, 06,1390 | 10,7 | — >» 269,20 | 16,23 
5 indiana’ /0,0604 | 10,1 | — 1CoCl, | 453,8 | 29,10 














1) Die Genauigkeit wire bei Ausfiihrung mehrerer Messungen derselben 
Lésungswiarmen natiirlich leicht zu erhéhen. Mittlerer wahrscheinlicher Fehler 
< 1°%,, bei zwei Mittelwerten (wie unten) kleiner als + 0,5°/,. 

2) Bei den Aminen beziehen sich hier und in allen folgenden Fallen die 
auf Cal. umgerechneten Lésungswirmen nicht auf ein Mol Amin, sondern auf die 
jeweils angefiihrte Molzahl, entsprechend der Zusammensetzung des Komplexes. 

%) Diese Verbindung enthalt geringe Mengen basisches Salz, vgl. 5. 99; 
daher Fehler maximal bis etwa 4°/,. 
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Tabelle 2 


(lortsetzung). 








Kinwaage 


Substanz 


3 Athylendiamin 


(‘of ie’ | o-phen . 
CoC], 


- 


| o-phen ; 


(of ) } o-phen , 
CoC], 


t o- phen ‘ 
CoCl,-6 o-phen : 
CoC, 


t) o-phen . 


CoBr,-2 Anilin . 


(‘o Br, . 


2 Anilin 


Co br.° 2 Py ridin 


2 Pyridin. 


CoBr,:4 Pyridin 
CobBr, . 


t Pyridin. 


CoBr,:-2 Hydrazin. 


CoBr, . 


2 Hydrazin 


. . . . . . . . . . . . . ° 
— —_—=—ai re rr tt cn, ca aay, mma” cca el, sc me ele, as als, —— eee — 


cect as, aaa matin, suum mie. 


eae — “cin, acca a a 


0.3164 
0.3264 
0,1298 
0.1418 
0.1872 
0.2553 


0,2690 
0,2706 
0,1474 
0,1342 
0,1234 


0,1200 


0,5567 
O,5580 
0, 1286 
0,1358 
0.4240 
0,4300 


O,7876 
0.8042 


O,1374 | 


O,138S8 
0.6544 


0.6384 | 


0.7974 | 


0.6998 
0.4514 


O.3884 
O,199S 


0,7644 


O.3954 | 


0.4052 
0,2512 
0.1632 
O, L506 


0.5922 
O,5218 
0,2184 
0.2562 
0.3214 
0.3384 


0.5164 
0.2064 
0.4750 
0.2046 
0.0800 
0, LOO6 


10,2 
10.6 
10.0 
10.9 
10,4 
14,2 


20,2 
10.; 


—_— 

tx 

. 

*- 

wt wt 


1l,: 
10,: 
10,1 


11,0 

G8 
10,0 
11,7 
10,1 
10,6 


we Yl 


Ft 


—— 
os 
~I ote =~7 4 bo 


ern he * * * 
se 7" a . * 


cm*® Salzsaiure 


2-n 


11.3 | 


11,4 
11,3 


10,3 | 


11,4 
11,1 


9.9 | 


9,9 
9,9 
10,4 
9,9 
10,0 


10,1 
10,3 
10,6 
10,7 
10,1 

9.8 


19,7 
17,3 
20,6 
10,2 
20,9 
10,7 





Zusitze in 


1 Mol. 


1000 * 


3en 


1 CoCl, 


1 o-phen 


1 CoC, 


4 o-phen 


1 CoC, 


6 o-phen 


’° 
1 CoCl, 
be 


2 Anilin 


1 CoBr, 


2 Pyridin 


l Co Br, 


4 Pyridin 
1 CoBr, 


| 2 Hydrazin 


] CoBr, 


>? 


Ein- 
gesogen. 
Hg in mg 


(korrig.) | 


623,2 
639,8 


275.8 
1404.8 
1921.1 


229,5 
231.8 
285,0 
260,4 
134,0 
129,3 


382,2 
384,9 
250,2 
259,7 
452,6 
461,2 


633,8 
652,0 
267,: 

272,3 
684,4 
664,9 


396,7 
349,7 
530,5 
259,2 
514,3 


265,2 


241,6 
125,7 
492.0 
305,0 
259,2 
254,3 


217,8 
189,2 
263,8 
310,2 
509,7 
537,3 


76,9 
43,8 
568,3 
355,4 
543,3 
687,6 


Cal. 


pro 
g-Mol 


39,40 
39,20 
16,28 
16,30 
87,20 
87,44 


13,10 
13,15 


Bi 


Co 


Co 











Tabelle 2 (Fortsetzung). 
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Substanz 


CoBr,-1,5en . 


1,5 At hylendiamin. 


CoBr, . 


CoBr,:3en. 
CoBr, . 


3 Athylendiamin 


CoBr,-4 0-phen . 


CoBr, . 


40-phen . 


CoJ,:2 Anilin 
CoJ, . 


2 Anilin 


CoJ,:2 Pyridin . 


CoJs. 


2 Pyridin. 


CoJ,:6 Pyridin . 


CoJ,. 

6 Pyridin. 
CoJ,-3 en 

CoJ,. 

3 Athylendiamin 
CoJ,-4 o-phen 
CoJ.. 


40-phen . 


Einwaage 


L 


0,6 104 
0,7002 
0,1LO1L0 
0,0988 
0,4665 
0,2542 


0.4400 
0,4178 
0,2218 
0,2548 
0,2136 
00,2164 
0,6500 
0,5380 
0),2264 


0,2308 


0,5018 
0,4612 


1,0146 
0,4902 
0,5134 
0,6002 
0,3824 
0,4072 


0,9084 
0,9090 
0,4648 


0.3110 | 
0,3152 | 


0,2962 


1,4010 
1,5436 


0,7028 | 


0,3422 
0,9652 
0,4628 


), 8896 
0,9860 
0,5828 


0,6008 | 
0,3346 | 
0,1965 | 
0,6068 | 
0,7924 | 
0,2657 | 


0,3066 


0,5072 


0,4820 | 


n/1 


19,7 


oy 


mms 
11,2 
10,9 
21,3 
11,6 


cm®*® Salzsdure 


11,0 | 


10,4 
10,1 
11,6 


10,0 
8.3 
= 10,3 
10,5 
11,6 
10,7 


20,3 

9,9 
16,4 
19,2 
20,5 
21,9 


| 19,3 
19,3 
14,8 
9,9 
19,9 
18,7 


17,8 
19,6 
22.4 
10,9 
20,3 

9.8 


18,1 
20,0 
18,6 
19,1 
18,6 
10,8 


8,1 
10,6 
8.5 
9,8 
11,7 
11,1 


Zusatze in 


Mol. 


1000 


1 CoBr, 


L5en 


sen 


| CoBr, 


4 o-phen 
| CoBr, 


2 Anilin 


1 Cod, 


2 Pyridin 


] CoJ, 


6 Pyridin 


1 CoJ. 


be J 


Sen 


] CoJ. 


’°? 


4 o-phen 


] Cod, 


+ 


Kin- 


yesoven. 
Hg in mg 


(korrig.) 


526,7 
604.8 
770.9 
755,9 
563, 1 
305.4 


605.8 
572.0 
270, 1 
308.8 
1650,7 
1676,0 


345,2 
284,4 
271,2 
277,8 
534,4 
488.8 


379,7 
183, 1 
439,8 
513,0 
§12,7 


554.1 


230, 1 


990°" 3 


399,3 
268,7 
521,6 
489,9 


5OS,6 
558,0 
600,7 
2935 
1646.5 
789,2 


1026.8 
1140,5 
500,2 
516.2 
2664,6 
1572,8 
263,0 
337,8 
225,9 
261,0 
532.9 
504.4 


| 


Cal, 
pro 
g-Mol. 


17,20 
17 ‘>> 


bg et aw 


44,35 
44,45 
17.05 
16,97 


35,45 
35,25 
17,20 
17,12 
SYLSO 
90.00 


22,31 
ov” » | 


ee 


16,92 
17,00 
29,70 
29,56 


12.05 
12,03 
17,30 
17,26 
16,10 
16,34 


7,70 
7.60 
17,35 
17,45 
16,88 
16,87 


18,44 
18,36 
17,26 
17,32 
52,20 
52,18 
36,72 
36.80 
17,33 
17,35 
G? 54 
93,06 
20,84 
20,50 
17,17 
17,19 
29,30 
29,158 
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3. Bildungswarmen der beiden Formen des Tetra-Pyridin—Kobalt (11)-rhodanids. 

Yom ‘Tetra~Pyridin-Kobalt(11)-rhodanid, Co(CN$),-4 Pyridin, 
sind in der Literatur!) zwei Formen beschrieben. Die eine («-Form) 
entsteht direkt aus der alkoholischen Loésung der Komponenten 
und kristallisiert in pfirsichbliitenroten Prismen, die andere (f-Form) 
bildet braune Kristalle und entsteht aus der ersteren bei Anwesenheit 
von Jod. Ks hegt die Vermutung nahe*), daB es sich hier um 
Stereoisomerie handelt, d.h. um Anlagerungsverbindungen mit 
der k.-Z. 6, in denen die beiden Rhodanreste verschiedene riumliche 
Stellung (cis und trans) im Oktaederschema einnehmen. Es wurde 
daher untersucht, ob sich die beiden Formen in den Bildungs- 
wirmen aus ihren Komponenten unterscheiden; die Messungen 
sind in der folgenden Tabelle aufgefiihrt: 


rr’ ‘ 
l'abelle 38. 
Losungswirme der Tetra-Pyridin-Kobalt(I1)-rhodanide und ihrer Komponenten 
in Salzsiéure. 








Kinwaage em* Salzsaiure Gew.- | (tal. 
| Zusit ~ Differenz | pro 
fusitze in: 
Substanz uv n/l | 9 en in mg Hg 


'/1000 Mol. | (korrig.) | $-Mol. 


ee 0.4980 | — 0, . + 35,6 |— 2,2 
a-Co(CNS),°4 Pyr pases : 0) | bts a2 ze 2°30 
cael lta! 0,49 . 0 - — + 34,6 | — 2,2 
P-COACNS),°4 Pyr 0/5024 102 | - | + 35.7 me 2°95 
Co(CNS) 0,1848 - | 10,9 | 4Pyridin | — 29,4 | + 1,79 

wwe ft 8 * Ogi | — | 108] ct | — 28,4 | + 1,77 
4 Pvridin | 0.3506. 11,1 | 1 Co(CNS), | —597,8 | + 34,78 

, }| 0,3228 | — | 10,2 | we —551,0 | + 34,82 


Die Auswertung der Messungen ergibt in beiden Fallen 
identische Bildungswiirmen: 
(x)... Co(CNS), + 4Pyridin = Co(CN$).:4Pyridin + 38,86 Cal. 
(B)... Co(CN), -+- 4Pyridin = Co(CN$),°:4Pyridin + 38,82 Cal. 


Da die Bildungswirmen bei Stereoisomeren gewOhnlich merklich 
verschieden sind, ist es vielleicht doch wahrscheinlicner, daB es sich 
um eine andere lsomerie*) handelt, oder daB sich die beiden Formen 


') W. Brvrz u. B. Ferkennever, Z. anorg. Chem. 89 (1914), 126; Sanp 
Ber. 36 (1903), 1444. 

*) Vel. W. Brorz u. B. Ferkennever, |.ec.; R. WEIrNLAND, ,,Komplex- 
verbindungen™, 2. Aufl. (1924), S. 187. 

*) Salz-lsomerie, B. 36 (1903), 1444, kame nur fiir die Rhodanide, 
nicht fir die Tetra-Pyridin-Co(I1)-bromide, von denen ebenfalls zwei Formen 
bekannt sind, in Frage. 
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nur in physikalischer Hinsicht, z. B. durch die MolekulargréBe') 
(Polymerie) unterscheiden. Leider fehlt zur Zeit ein Mittel letzteres 
experimentell festzustellen, so daB die bestimmte Aufklirung dieser 
Frage noch offen bleiben mubB. 

Wie die folgenden Messungen zeigen, besitzen die beiden Formen 
des Tetra-Pyridin-Kobalt(I1)-rhodanids auch innerhalb der Fehler- 
grenzen dieselben Molekularvolumina; die Dichten wurden 
nach dem pyknometrischen MeBverfahren von W. Binrz und Mit- 
arbeitern bestimmt: 


Rote («) Form: di” = 1,4038, Mol.-Vol. 349,96, 
Braune (f) Form: dj° = 1,4005, Mol.-Vol. 350,81. 

Hieraus ergibt sich fiir das Pyridinvolumen in beiden Ver- 
bindungen (nach Abzug des Mol.-Vol.von Co(CN$), = 89,6): V =65,1(«) 
bzw. 65,3 (f), in Ubereinstimmung mit dem Pyridinvolumen in 
anderen Komplexen’). 


4. Die Ergebnisse. 

Die Bestimmung der Bildungswirmen der Komplexe mit 
organischen Molekilkomponenten ist einmal von Bedeutung zum 
Vergleich mit den zwischen den Metallsalzen und Ammoniak ob- 
waltenden Verwandtschaften, deren eingehende Untersuchung 
W. Birrz und seiner Schule zu verdanken ist. Sodann lassen sich 
insbesondere Beziehungen zwischen den Bildungswirmen ein 
und desselben Metallsalzes zu den verschiedenen Aminen 
feststellen, wodurch letzten Endes auch nihere Aufschliisse iiber 
die spezifisch-chemische Wirkung der Amine zu erwarten 
sind. Die Vergleiche gestatten endlich auch Rickschliisse auf die 
Konstitution der Verbindungen, wie z. B. auf den Koordinations- 
wert des Amins oder die Koordinationszahl des Metallatoms. 

Aus den Messungen ergeben sich (nach der auf 8. 104 angegebenen 
Gleichung) die molekularen Bildungswirmen der kristalli- 
sierten Komplexe aus ihren Komponenten bei 0° Sie sind 
in folgender ‘Tabelle als Mittelwerte aus den vorgenommenen 
Messungen zusammengestellt (wahrscheinlicher Fehler meist unter- 
halb + 0,5°/,). 





1) Bei doppelter MolekiilgréBe ware auch folgende mehrkernige Struktur 
denkbar: Br ' 
Pyro oa corn Be, « 

Br 
Leitfihigkeitsmessungen sind infolge ungiinstiger Léslichkeitsverhiltnisse nicht 
durchfiihrbar; Wasser zersetzt unter Hydrolyse. 

*) W. Hreper u. K. Ries, Z. anorg. u. allg. Chem. 180 (1929), 230. 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd, 186. § 
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Tabelle 4. 
Molekulare Bildungswarmen von Kobalt(Il)-Halogenidverbindungen aus ihren 
Komponenten. 








. oo B.-W. fiir , | B.-W. fiir 
B.-W.’) 1 Mol. oe aus) | Mol. 
a aus Salz Amin bzw. ee | Sanz und Amin baw. 
und Amin eine | Amin | eine 
in Cal, | Metall-N- | in Cal. | Metall-N- 
Bindung | | Bindung 
CoCl,-2 Anilin 17,87 8,93 CoCl,- 1 en*) 32,23 16,11 
CoBr,:2 Anilin 19,43 9.7] CoBr,- 1,5 en 44,20 14,73 
CoJ,-2 Anilin 21,46 10,73 CoCl,-3 en 64,31 10,72 
CoCl,-2 Pyridin 24,72 12,36 CoBr,-3 en 71,71 11,82 
CoBr,:2 Pyridin 25,67 12,83 CoJ,-3 en 73,38 12,2: 
CoJ,:2 Pyridin 26,63 13,31 CoCl,: 1 o-phen 10,65 10,65 
| (5,32) 
CoCl,:4 Pyridin 34,93 8,73 CoCl,: 4 o-phen 21,23 | 5,31 
CoBr,:4 Pyridin 36,79 9,19 Co Br,: 4 o-phen 24,33 | 6,08 
CoJ,°6 Pyridin 51,08 S51 CoJ,-4 o-phen | 25,75 6.44 
CoCl,:2 Hydrazin 40,30 10,07 CoCl,- 6 o-phen 19,47 | 3,24 
CoBr,-2 Hydrazin 42,41 10,60 


Die gemessene Gesamtbildungswirme Q stellt die maximale 
Arbeit dar, die bei der Bildung des Komplexes aus den Komponenten, 
dem Salz und dem Amin, geleistet wird, wobei alle drei Stoffe im 
kristallisierten, bzw. das Amin im fliissigen Zustand sind. Die 
Kalorien der letzten Spalte geben die Wairme an, die im Mittel 
pro g-Molekiil Amin, bzw. bei koordinativ zweiwertigen Diaminen 
(Athylendiamin, Hydrazin) pro Nebenvalenz geliefert wird. Man 
kann sich Bildung bzw. Zersetzung der Komplexe ganz aihnlich vor- 
stellen wie bei den Ammoniakaten, wo die Affimitét nach der Tem- 
peratur bewertet wurde, bei der Ammoniak bestimmten Druckes 
frei wird, bzw. nach der zu dessen Entbindung noétigen Warme. 
ln den gemessenen Kalorien hat man dann die mit der Entstehungs- 
reaktion aus gasfOrmigem Amin und Salz verbundene Warme, 
wenn man die Verdampfungswirme der Aminkomponente 
addiert. Man kann sogar die Darstellung der Verbindungen haufig, 
besonders bei den Pyridinkomplexen, wirklich so durchfiihren, dab 
man mit Metallsalz in Amin-(Pyridin)-Atmosphire von bestimmtem 
Druck arbeitet. Die Zahlenwerte entsprechen also ganz den Ge- 
samtbildungswiirmen, wie sie von W. Birrz in der Ammoniakat- 
chemie benutzt werden. In der Figur sind sie als Ma der Affini- 
tiiten auf der Abszisse abgetragen; als Ordinaten dienen die Neben- 
valenzzahlen des Metall-(Co)-Atoms. Verbindet man die so_ be- 


1) B.W. Bildungswarme. 
2) Vel. Anmerkung 3, 8S. 109. 
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stimmten Punkte, so erhalt man ein ,,Valenz-Affinitits-Dia- 
sramm*, das sich in jeder Beziehung den sehr hiufig studierten 
Diagrammen der komplexen Ammoniakate, Hydrate, der héheren 
Oxyde oder auch denen der intermetallischen Verbindungen!') an die 
Seite stellen labt. 





- ———_+ 















Fig. 3. e = Chlorid; o = Bromid; x = Jodid. 


Man hat es, wie leicht ersichtlich, bei diesem Verhalten mit 
einer Krweiterung des von W. Bintrz formulierten ,,Valenz- 
Hnergie-Satzes** zu tun: Bei der Vereinigung eines Amins mif 
einem Salz verschiedenen Sittigungsvermégens ist die Wirme- 
entwicklung um so kleiner, je weiter die Absittigung vorgeschritten 
ist; der Zuwachs der WirmetOnung fiir je ein Mol Amin (bzw. fir 
das Zustandekommen je einer Nebenvalenz) nimmt mit der Zahl 
der schon abgesittigten Nebenvalenzen ab. Diese ‘Tlatsache wird, 
wie bei der Anlagerung von NHs, verstindlich aus der Vorstellung 
der Anlagerung von Dipolen an ein geladenes lon. — Sollen nun 
die Bildungswirmen bei der Entstehung der Verbindungen verschie- 
dener Amine mit ein und demselben Metallsalz zueinander in gegen- 
seltige Beziehung gesetzt werden, so ist das — abgesehen von andern, 
sehr wichtigen Einfliissen, wie z. B. der Verdampfungswirme (vgl. 
unten) — streng nur dort méglich, wo diese Komplexe gleiche stochio- 
metrische Zusammensetzung bzw. die gleiche Nebenvalenzzahl 
besitzen, und somit der, durch die ,,Affinitiits-Valenz-Regel* bedingte 
KinfluB wechselnder Valenzzahlen ausgeschaltet ist. 

Der sinngemiB angestellte Vergleich gestattet so bereits Rick- 
schliisse auf die Konstitution der Verbindungen. So be- 
setzt das Hydrazin in seinen Salzverbindungen zwei Kk.-5St.*), 


') W. Burrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 37. 
*) K.St. = Koordinationsstelle. 
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d.h. es hegt hier ein nur dreighedriger Nebenvalenzring 
vor. Denn bei Annahme von koordinativ nur einwertigem Hydrazin 
(Nebenvalenzzahl des Z.-A.1) = 2) wiirde die pro Nebenvalenz ge- 
lieferte Bildungswirme erheblich aus der GroBenordnung der Wirme- 
tonungen anderer vergleichbarer Aminkomplexe herausfallen; sie 
wire sogar noch erheblich gréBer als die der viel stabileren T'ri- 
iithylendiaminkomplexe mit der Nebenvalenzzahl 6. Dies ist aber 
nach dem Verhalten*) der Hydrazinverbindungen, das sich prin- 
zipiell von dem der anderen Komplexe nicht unterscheidet, ganz 
unwahrscheinlich. — Die Hydrazinverbindungen besitzen ferner 
nichst den Athylendiaminverbindungen stets die gréBte 
bildungswirme, ganz offensichtlich eine Folge der sterischen 
Verhiiltnisse, da gerade diese beiden Amine unter RingschluB an 
das Metall gebunden sind. Im Gegensatz hierzu fungiert, wie aus 
den geringen Warmetonungen®) zu schlieBen, das o- Phenylendiamin 
nur koordinativ einwertig, was schon friiher aus dem Verhalten der 
Verbindungen gegen NH,.-Gas geschlossen wurde. Selbst in der 
KKobalt (11)-Chloridverbindung mit nur einem Mol _ o-Phenylen- 
diamin besetzt dieses vielleicht nur eine K.-St., da bei Annahme 
zweler Nebenvalenzen die auf eime Valenz gerechnete Bildungs- 
wiirme nur ebenso grof wiire wie in dem Chlorid mit 40-phen. In- 
dessen kann gerade hier die Abweichung der WirmetOnung vom 
normalen Verlauf auch durch das Auftreten eines konstitutiv neuen 
Typs gedeutet werden. 

Die ermittelten Wiarmeténungen stellen nun nicht die 
wirklichen Reaktionswiirmen dar, denn die nach auben ab- 
cegebene Wirmemenge ist gleich der freiwerdenden Anlagerungs- 
energie, vermindert um die Aufweitungsarbeit, die bei der Ver- 
groBerung des lonenabstandes im urspriinglichen Kristallgitter auf 
den Tonenabstand im Gitter der gebildeten Komplexverbindung 
celeistet werden muB. In Anlehnung an die von W: Biitrz und 
H. G. Griwm*) an Ammoniakaten angestellten Uberlegungen, gilt 
auch bei den in Rede stehenden Fallen fiir die Gesamtbildungs- 


l) Z.A. Zentralatom. 
*) Vel. auch das Verhalten gegen NH,-Gas, 8. 104. 
*) Vol. aber auch 8S. LIS. 


‘) W. Bivrz u. H. G. Grow, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 63. — 
Die Ermittelung der AffinitatsgréBen in den vorliegenden Fallen ist daher noch 
nicht médglich (Ul ist unbekannt); zum Vergleich kénnen jedoch die bei 0° ge- 
lieferten Warmemengen wenigstens in erster Naherung als ein MaB fir die 


Affinitaét angesehen werden. 
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wirme einer Metallsalzaminverbindung: QO = U’ —U —2 oder 
Q = U'’ —(U +4), wobei U’ defimert ist als diejenige Arbeit, die 
cur Zerlegung des Komplexes in seine gasfOrmigen Ionen und Amin- 
molekiile nétig ist (Gitterenergie des Komplexes), und Ul’ die 
Gitterenergie des reinen Salzes, 42 die molekulare Ver- 
dampfungswirme des Amins bedeutet. Die stets in Erscheinung 
tretende Zunahme der Bildungswirmen von Aminkomplexen des- 
selben Bautyps in der Richtung Chlorid —» Bromid —» Jodid ist 
so eine Folge des Sinkens der Gitterenergie UU des Salzes in derselben 
Richtung, mit steigendem Radius des Anions. Der Vergleich der 
Stabilititsverhaltnisse der kristallisierten Komplexe ein und des- 
selben Metallsalzes (U = konstant) mit verschiedenen Aminen oder 
mit den bekannten Verhaltnissen der betreffenden Ammoniakate 
ist dagegen erst auf Grund der Kenntnis der molekularen Ver- 
dampfungswirme des Amins moglich. Die Bildungswirmen der 
Metallsalzaminverbindungen erscheinen so im wesentlichen deshalb 
viel geringer als die der Ammoniakate (vgl. Fig. 3), weil bei der 
Entstehung der Verbindungen die Amine im fliissigen (oder festen), 
das NH, im gasférmigen Zustand sich befinden. Addiert man dem- 
nach zur gemessenen Bildungswiirme der Aminkomplexe die mole- 
kulare Verdampfungswiirme des betreffenden Amins, so dafi man 
die bei der Entstehung der Komplexe aus gasférmigem 
Amin und festem Salz gelieferte Wiarme erhilt, so ergibt 
sich fiir die analog zusammengesetzten Pyridin- und <Anilinverbin- 
dungen, sowie die Ammoniakate!) die folgende Zusammenstellung, 
in der @ die Bildungswirme pro Mol gasf6rmigen Amins bzw. NH, 
hedeutet?). 
Tabelle 5. 








Verbindung Q Verbindung 0) Verbindung 0) 
CoCl,: 2 Pyridin 20,3 | CoBr,-2 Pyridin 20,8 | CoJ,-2 Pyridin | 21,3 
CoCl,:2 Anilin 19,1 | CoBr,-2 Anilin 19,9 | CoJ,:2 Anilin 620.9 
CoCl,:2 NH, 19,9 | CoBr,-2 NH, 20,6 | CoJ,-2 NH, 19,9 

CoJ,-6 Pyridin «16,5 
| CoJ.:6 NH, 1164 











1) Die Werte fiir diese Ammoniakate s. W. Brivz u. B. Ferkennever, 
Z. anorg. Chem. S89 (1914), 97, 134. 


*) Molekulare Verdampfungswirme fiir Pyridin = 8,1 Cal, fiir Anilin 
10,2 Cal, je beim Siedepunkt. — Die molekulare Verdampfungswirme der 


anderen Amine ist noch nicht bekannt; von weiteren Vergleichen ist daher Ab- 
stand genommen. Versuche zur Ermittelung dieser Werte durch Aufnahme der 
Tensionskurven der betreffenden Amine sind im Gang; zugleich soll die Ver- 
dampfungswarme der Amine mdéglichst auch fiir 0° ermittelt werden. 
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Simtliche Werte werden somit einander sehr aihnlich; die Bil- 
dungswirmen der Pyridinkomplexe iibertreffen sogar jeweils die- 
jenigen der analogen Ammoniakate um 0,1—0,4 Cal. Diese zwar 
sehr kleinen Unterschiede sind jedenfalls prinzipieller Art; die Ab- 
weichungen befinden sich immerhin bereits gerade eauBerhalb der 
MeBfehler. GréBere Unterschiede, auch im einzelnen, liegen nach 
bisherigen Ergebnissen bei den analogen Komplexen der Eisen (I1)- 
halogenide vor, womit offenbar bereits spezifisch-chemische 
Kinfliisse des Kations (Co** oder Fe**) zur Geltung kommen. -— 
Die Bildungswiirmen der Athylendiaminverbindungen der Ko- 
balthalogenide, bezogen auf gasfOérmiges Diamin, iibertreffen vor- 
aussichtlich die der entsprechenden Ammoniakate weit mehr, als 
es ber den Pyridinverbindungen der Fall ist. Ebenso beruhen die 
gemessenen, relativ kleinen Warmeténungen bei den o-Phenylen- 
diaminverbindungen zum Teil darauf, daB sich hier das Amin 
im kristallisierten Zustand befindet. 

Vergleicht man sehlieBlich bei den bekannten Kobalt(II)- 
halogenid-Pyridinverbindungen die auf 1 Mol Pyridin berechneten 
Werte der Bildungswirmen, so fallt auf, da®B dieselben offenbar 
$5 cal — bei CoJ,-6Pyr.— nicht unterschreiten. Die Tetra-Pyridin- 
verbindung des Kobalt(I1)-Chlorids erreicht diese Grenze bereits 
sehr nahe, eine Hexaverbindung wiirde wesentlich unter diesem 
Wert legen. Darin hegt jedenfalls begriindet, da kristallisierte 
Hexapyridinverbindungen vom CoCl, und CoBr, unter ge- 
wohnlchen Bedingungen!) nicht existieren. Aus dhnlichen 
Griinden entstehen offenbar fiir gewéhnlich keine festen Ver- 
bindungen mit 4 Mol Anilin oder mit mehr als 2 Mol Hydr- 
azin, deren Bildungswiirme pro Amin erheblich unter den betreffenden 
Minimalwerten 8,9 bzw. 10,9 Cal legen wiirden®). Eine tiefere Be- 
criindung fiir diese Erscheinung ist jedenfalls auch erst mdglich, 
wenn auber der Gitterenergie der Salze noch die der betreffenden 
Komplexe bekannt ist. 


') Betreffs der Méglichkeit ihrer Existenz als Solvate in Pyridinlésung oder 


bei tiefen Temperaturen, val. S. 104, Anm. 2. 

*) Dagegen wire die Existenz eines Di-Hydrazin-Kobalt(II)-jodis oder die 
von Hexa-o-Phenylendiamin-Verbindungen des CoBr, und CoJ, energetisch auch 
unter gewOhnlichen Bedingungen an sich ohne weiteres denkbar. 


Heidelberg, Chemaisches Institut der Universitat, November 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1929. 
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Azeotropismus in bindren Systemen, 
bestehend aus einem Alkohol, gemischt mit einem Amin, 
einem Nitroderivate, einem Ather (Oxyd), oder Wasser. 


Von Maurice Lecar. 


Einige unserer jiingsten Arbeiten beziehen sich auf den Azeo- 
tropismus von biniiren Systemen, deren eine Komponente ein Alkohol, 
die andere aber ein Kohlenwasserstoff, ein Halogenkohlenwasserstoff, 
ein Ester, ein Phenol, oder ein Amid ist. Die vorliegende Arbeit bildet 
insofern einen AbschluB, als hier noch einige andere Korperklassen 
in Betracht kommen und die azeotropischen Verhalten untereinander 
verglichen werden. 

Unter konstantem Druck destilliert jede chemische Substanz bei 
gleicher Temperatur. Azeotropismus ist die Konstanz des Siede- 
punktes ¢ wihrend der Destillation gewisser homogener Mischungen 
von Koérpern unter gleichem Druck. Diese Mischungen sind die 
Azeotropen. In einem biniren System sei C die Konzentration einer 
Komponente. Im allgemeinen kann eine Mischung, wenn C bestimmt 
ist, nur bei einem Druck p azeotropisch sein (mitunter bei 2 Drucken). 
Und wenn C unbestimmt ist, kann der Azeotropismus nur in einem 
bestimmten Druckintervall existieren, das von den Bestandteilen des 
Systems abhingig ist. Auf der Isobare (Kkurve C, t) wie auf der Iso- 
therme (Kurve C, p) ist der azeotrope Punkt ein Extremum. Je 
nachdem die Isobare ein Minimum hat (der haufigste Fall) oder ein 
Maximum (fiir die Isotherme gilt das Gegenteil), heiBbt der Azeo- 
tropismus positiv oder negativ. | Nach der aufgestellten Terminologie 
in Comptes rendus 188 (1926), 880]. Die azeotropische Abweichung 6, 
Erniedrigung oder Erhdéhung, ist der Unterschied der Siedepunkte 
des Azeotropen und des mehr oder weniger fliichtigen Bestandteiles. 
Die Kntmischung eines Azeotropen findet statt bei einer Temperatur & 
unterhalb des Siedepunktes ¢ des Azeotropen. Aber ein Kutektikum 
laBt zwei fliissige Phasen fiir das Sieden zu, mag nun teilweise Misch- 
barkeit vorliegen oder gar keine. Bei Futexie (hiiufig bei Anwesen- 
heit von Glykol, Acetamid, Ameisensiiure oder Nitromethan) ist 
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die Abweichung immer eine Erniedrigung. Im weiteren Sinne um- 
fabt der Azeotropismus die Eutexie. 

hin Ergebnis mége schon lier hervorgehoben werden: ein 
Alkohol zeigt negativen Azeotropismus ausschlieBlich mit 
Phenolen!). 

Der Destillationsdruck sei stets 760 mm. 

Wir bezeichnen mit A den Unterschied zwischen den Siede- 
punkten (7, und £,) der Komponenten (X und Y), mit 6 den Absolut- 
wert des (in dieser Arbeit stets negativen) Unterschiedes zwischen 
der azeotropischen Siedetemperatur und £, oder £, (Kp.-Ernied- 
rigung). 

Wenn die Glieder einer Reihe chemisch gleichartiger Korper Y ,, 
mit einer gewissen Verbindung X azeotropische Systeme bilden, so 
lehrt die Erfahrung, daB die Punkte (4,, 6;), welche in Cartesianischen 
I\oordinaten (1 und 6) die Azeotropen XY, darstellen, sich oftmals 
in die Niéhe einer Parabel lagern, welche den Genauigkeitsanforde- 
rungen entsprechend als zweiten oder dritten Grades aufgefaBt werden 
kann?). Die groBe Wichtigkeit dieser Tatsache fiir die organische, 
sowohl technische wie wissenschaftliche Chemie braucht kaum hervor- 
cehoben zu werden. Fiir zwei chemisch bestimmte Verbindungen X 
und Y erlaubt die Kenntnis der entsprechenden (4, 6)-Kurve?*), oder 
kiirzer 6-Kurve, im allgemeinen die Aussage, ob Azeotropismus 
(oder Eutexie) stattfindet und gegebenenfalls die Berechnung von 6. 
Dieses bildet die Grundlage einer funktionsanalytischen Methode, 
deren Moglchkeit wir bereits im Jahre 1918 ausgesprochen haben 
und welche wir demniichst in einer besonderen Veréffentlichung dar- 
legen werden. 

Die beiden interessantesten Punkte einer derartigen Kurve sind 
die Punkte A, und 6, auf den Koordinatenachsen. Der Punkt A, 
sowie seine Abszisse beziehen sich sowohl auf verschwindenden Azeo- 


') Was kann man iiber das Vorzeichen des Azeotropismus aussagen in 
(;egenwart eines hydroxylhaltigen, jedoch nicht alkoholischen Bestandteiles ? 
Die Sauren scheinen niemals einen negativen Wert hervorzubringen, im Gegen- 
satz zu den Phenolen, gemischt mit manchen chemischen Funktionen, wie 
z. B. Alkoholen (wie im Text bereits bemerkt), Aminen (wenigstens in gewissen 
Fallen), Ketonen und Estern. Naheres dariiber in den beiden vorhergehenden 
Arbeiten: L’Azéotropisme dans les systémes binaires contenant un acide, Ann. 
Soc. seient. Bruxelles 49 (1929), 28—46; L’Azéotropisme dans les systémes 
binaires contenant un phénol, Ann. Soc. scient. Bruxelles, ebenda, 8. 119—143. 

*) Auf diese Tatsache haben wir schon vor 12 Jahren hingewiesen. 

*) Val. Ann. Soc. scient. Bruxelles 47 (1927), B, Il. Abt., 8S. 42. 
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tropismus, als auch auf die Grenze seines Existenzgebietes. Die 
GroBe 6, gibt den azeotropischen Temperaturunterschied an, bei 
sleichfliichtigen Bestandteilen (da 4 Null wird). Der Bruch P - 

\,: 1p driickt die Neigung des Bogens d9 Ay in bezug auf die A-Achse 
aus. Sind die Komponenten X und Y, vollkommen mischbar, so 
indert sich die Gestalt der Kurven im allgemeinen nur wenig. Man 
darf wohl behaupten, daB F oftmals ungefihr gleich 1/, ist, und dab 


es selten vorkommt, daB die Werte 1/, und 3/, iiberschritten sind. 


5; 

Dies setzt jedoch voraus, daB das Vorzeichen der GréBe A will- 
kiirheh gewaihlt werden darf (wir haben es bisher noch nicht er- 
wihnt). Die Anderung des Vorzeichens bringt jedoch eine Ver- 
inderung der azeotropischen Konzentration mit sich. Im Fall, dab 
XY sich in Y nicht vollkommen lést, veriindert die letztere im all- 
vemeinen die Mischbarkeit, und da diese einen groBen EjinfluB auf 
Dampfdruck und Siedetemperatur ausitibt!), so spaltet sich dann cic 
)-Kurve in zwei ,,Aste“: einen unteren 6, und einen oberen 46,,°), 
beide vom Punkte 6, aus, welcher ein Knickpunkt ist. Die Zahl 1, 
liBt sich fiir 6, ungefahr angeben, jedoch meistens nicht fiir 6,, der 
zur A-Achse asymptotisch verliuft. Auf einem Teil, wenigstens von 
6, und manchmal auch von 6,, beobachtet man Eutexie. In dieser 
Arbeit bezieht sich gegebenenfalls 6, auf diejenigen Systeme, wo 
i, <E,, indem X den Alkohol oder das Wasser bedeutet. 

Hingegen ist die Konzentrationskurve (4, C) natiirlich immer 
sespalten und ihre Zweige C, und C,, entsprechen den beiden Vor- 
zeichen von A. Hier bezeichnet C die prozentuale Konzentration, 
jedoch nicht die molare, sondern die Massenkonzentration, und zwar 
diejenige von X (so dab Y gleich 100—C wird). Fir A gleich Null 
bekommt dann C seinen bedeutsamsten Wert (5. 

Wir wollen die wesentlichsten Resultate unserer friiheren, auf 
azeotropische, alkoholhaltige, binaire Systeme beziiglichen Arbeiten 
hier kurz vorausschicken. Wird 6 als Funktion von A ausgedriickt, 
so wird, um Dezimalbriiche méglichst zu vermeiden, A, 1: 100, 
indem die Einheit fiir 4,, also 100° wird (diejenige fiir A jedoch 1). 
Zu dem A-Polynome fiigen wir drei eingeklammerte Zahlen hinzu: 


') Wir gedenken demnichst einen Aufsatz zu veréffentlichen tiber die 
quantitativen Beziehungen zwischen der Kp.-Erniedrigung 6, der Konzentra- 


tion © und der Entmischungstemperatur & fiir bestimmte Verbindungsklassen. 

*) Der Einfachheit halber sind die A-Werte unabhingig von ihrem Vor- 
zeichen im Sinne der positiven Abszissenachse eingetragen, was die Bezeich- 
nungen im Text rechtfertigt. 
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1,, 1000 R und Cy. Die von A unabhingige Zahl 6, konnte natiir- 
lich schon aus dem Polynom abgelesen werden, nicht aber dy, welche 
die kleinste Wurzel der Gleichung 6 = O ist. 

bir Kohlenwasserstoffe!) ergeben sich fiir die azeotropische 
Temperaturerniedrigung?) folgende Ausdriicke: 





Methanol. 15,8 —46,2-A, + 46,5-. 1,°- 16°A,* ~—-| (102; 155; 26) 
Athanol . . . .  13,6—48-A,+ 60,6-A,? —28-A,3 (70; 194; 30) 
Propanole ee tsa . 5: A, +-37,5-. 1,2 — (55; 218; 35) 

tjutanole. . . 9.7 1,7-. 4 47-A,* —0,5-A,° — (45; 215; 40) 


lsobutyle arbinol | 7,5 a. 1,-+-40°A, 2" 
Dimethylathyl- 


(37,5; 200; 43) 


| 


carbinol . . ./ dy I~, Ay 30~ 
Glykol®) . . . .| dp =23—53-A,+36-4,7*—6-4,' (100: 230; 36) 
Glykol*‘) . . . . | O#.as.=23—46- A, + 25: 4,? fir A, < 1,2 
Glycerin. . . .| dg =26,8 —57,3- A, +-3,7-4,?—6-A,*| fiir A, <1;C,=37 


Man ersieht daraus, dai fiir Methanol 6, viel gréBer und /) 
kleiner ist, als fiir die anderen einwertigen Alkohole*>). Dieses hingt 
damit zusammen, dafi das sehwach alkylerte Carbinol die Kohlen- 
wasserstoffe weniger lost. Oft liegt die Entmischungstemperatur 
eines Azeotrops nicht sehr weit unter dem Siedepunkte. Fiir Mono- 
alkohole mit aromatischen Kohlenwasserstoffen ergeben sich im all- 
vemeinen geringere, mit Polymethylenen dagegen gréBere 6- und 
|,-Werte, als sich aus den Formeln berechnen lassen. Mit den alli- 
phatischen Kohlenwasserstoffen ist die Ubereinstimmung am besten. 
l‘iir Polvalkohole, welche ja stark assozilert sind, nimmt A, (wie in 
den beiden letzten Formeln) sehr hohe Werte an, und man beobachtet 
meistens Kutexie. 

Die Halogenkohlenwasserstoffe®) verhalten sich den Kohlen- 
wasserstoffen idhniich. Fir die azeotropischen ‘Temperaturernied- 


') Vel. Ann. Soc. scient. Bruxelles 48, B, Il. Abt. (1928), 105—120. 

) Auch die Phenole geben mit Kohlenwasserstoffen ausschlieBlich positiven 
Azeotropismus, 

*) Dieser Ausdruck darf nur fiir 4, < 0,8 als gesichert gelten 

‘) Die Bezeichnung Oy7.as. erinnert daran (wie auch im folgenden), daB der 
obere Zweig der 6-Kurve zur -Achse asymptotisch verlauft. 

) Die d-Kurve hat allerdings zwei Aste, doch verlaufen dieselben nahe 
venug gleich, als daB es sich praktisch kaum lohnen wiirde, auf die einheitliche 
Formel zu verzichten. Dies gilt a fortiori fiir die folgenden Monole. — Es ist 
oft. sehr schwierig, eine azeotropische Temperaturerniedrigung von weniger als 
0,05° C wahrzunehmen, geschweige denn zu messen. 

®) Vel. Ann. Soc. scient. Bruxelles 47, Il. Abt. (1927), 39—62; Compt. 
rend. Paris 184 (1927), S16—Ssl1s. 
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rigungen!) ergeben sich die folgenden, mit der Erfahrung bis auf 0,8°C 
ibereinstimmenden Formeln: 





Methanol. ..... ./|13,6—52-4,+50-4,? (55; 247; 18) 
Athanol ..... . . | 12,3—65,6- A, + 138-4,?—112-4,' (50; 246; 20) 
Propanole - - . - - . | 8,8—36-4, + 36,2-A,? (43,4; 203; 26) 
Butanole?). ... . .| 8,5—43-A,+ 53,5: A,? (37; 230; 28) 
[sobutylearbinol . . . 7,5—42,4-A,+ 56-4,? (28; 268; 33) 
Dimethylathylearbinol 4,5 —43-A, + 100: A,?* 8) (21: 214: 30) 
(‘yelohexanol . 5 — 60- A, + 180- A, (17; 278: 40) 
Glykol . OB = 22,7 — 57: A, + 44,3°-4,*— 10-4A,*° (95; 239; 36) 


Merklichen Abweichungen begegnet man nur bei den Polyhalogen- 
kohlenwasserstoffen. So sind z. B. fiir Chloroform die berechneten Werte 
zu grob, fiir CCl, dagegen zu klein*). Der im Vergleich zu den Kohlen- 
wasserstoffen steilere Verlauf der Kurven unterscheidet sich hier nur 
wenig®); die beiden ersten sind sogar beinahe parallel und ihre 1)- 


1) Auch fiir die Phenole ist der Azeotropismus stets positiv; auBerdem sind 
die Kurven denen der Alkohole ungefahr parallel. 

*) Die Formel gilt wenigstens fiir die zwei primaren Butanole. Fiir die 
beiden anderen Butylalkohole sind die experimentellen Daten noch unzureichend, 
wie auch in dem Falle der oben betrachteten Kohlenwasserstoffe. Vel. nichste 
Bemerkung. 

3) Wie aus dem Beispiel der Kurven fiir Dimethylathylearbinol und fir 
Isobutylearbinol zu ersehen ist, haben nicht alle Pentanole dieselbe 6-Kurve. 
Deshalb bewahrheitet es sich nicht, daB ein und dieselbe 6-Kurve auf ver- 
schiedene Isomere anwendbar sei. Im Falle von vier Kohlenstoffatomen ist es 
wohl wahrscheinlich, da Trimethylearbinol ebenfalls eine Ausnahme_ bildet 
(dieser Butylalkohol siedet 25,5° C niedriger als das primaire Isobutanol). Die 
Verzweigung der .Kette erhéht die Fliichtigkeit und erniedrigt den Assoziations- 
vrad, wodurch sich die Verminderung des azeotropischen ‘Temperaturunter- 
schiedes erklart. — Als praktische Regel erweist sich als geniigend, die (4, 0)- 
Kurven als gleich anzunehmen fiir normales Butanol und primires Isobutanol 
einerseits und fiir normales Propanol und Isopropanol anderseits; jedoch hat 
wahrscheinlich ein Isoalkohol eine von dem Koordinantenanfang weniger ent- 
fernte Kurve als diejenige des entsprechenden Normalalkohols. 

') Naheres ersieht man aus: Compt. rend. 184 (1927), 816; Ann. Soc. scient. 
Bruxelles 47, IL. Abt. (1927), 42ff. — Obgleich wir der Kiirze halber die (1, ()- 
Formeln hier nicht wiedergeben (siehe die eben zitierten Arbeiten), méchten wir 
doch bemerken, daB eine Anomalie der 6 eine auch quantitativ entsprechende 
fiir (' mit sich brinet. In der Tat wird auch die wirkliche (anormale) Konzen- 
tration durch die (A, C)-Beziehung noch ausgedriickt, wenn nur in letzterer fiir 
A der fiktive in der (1, 6)-Formel dem wirklichen 6 entsprechende Wert eingesetzt 
wird. Diese Bemerkung gilt nicht allein fiir die Paare (Alkohole, Halogenkohlen- 
wasserstoffe): sie hat eine allgemeine Bedeutung. 

5) Fiir kleine A-Werte wiirden die Propanole sich abweichend verhalten; 
doch bedarf dieses weiterer Bestatigung. 
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Werte sind fast gleich (55 und 50), im Gegensatze zu den Kohlen- 
wasserstoffen. Das Methanol lost eben die Halogenkohlenwasserstoffe 
leicht. 

liir die Ester!) ist der Azeotropismus noch stets positiv?) und 
bekommt 6 die Werte: 





Methanol ..... > 9—85-A,+330-4,?—485- 4,3 (30; 300; 37) 
Athanol. .....| 7—63-4,+ 154-A,?—50-4,° (25; 280; 33) 
Propanole. ....,| 5—56-A,+ 170-A4,?— 40-4,’ (20; 250; 42) 
Butanole .....!| 3,5—47,5-4,+ 150-4,? (12; 292; —) 
Glycerin ....., d¢ =21—40-4,4+ 14-4,’ (70; 300; —) 


die parallel verlaufenden Kurven sind wiederum steiler als bei den 
Halogenkohlenwasserstoffen und a fortiori bei den Kohlenwasser- 
stoffen. Die Ester der anorganischen Saéauren, welche tibrigens in geringer 
Anzahl sind, geben experimentelle, anormal hohe 6-Werte. Die orga- 
nischen Ester hingegen passen sich den Formeln sehr gut an. Die 





( berschreitung betriigt fiir Athylnitrat 1,5—4 (je nach dem_ be- 
trachteten Alkohol) und ist fiir die Borate kaum geringer. 


liir Wasser, das man etwa als Alkohol auffassen wollte: 


Op 18,3 — 58-A, + 40-4,? (47,5; 385; 11,5), 
Sy.9s, = 18,8 — 87-A, + 19,7-A,? far 4, <1, 
2.3 —1,5-A, ~ fir 1< A, < 1,5. 


ir die Ketone’), gemischt mit einwertigen Alkoholen, betriagt 
die Erniedrigung 6,4) weniger als 5 und A, weniger als 15; keinesfalls 
aber ist der Azeotropismus stark ausgeprigt. Fir Glykol jedoch 


dy = 13,2 — 41-4, + 30-4, (67, 197, 50), 
On as. 13,2 — 85-A, + 27-A,? bis wenigstens A, = 1, 


je nachdem der Alkohol weniger oder mehr Fliichtigkeit hat als das 
leton. 
In den Systemen (Alkohole, Phenole)5) ist der Azeotropismus 


') Vel. Ann. Soe. scient. Brux. 48, B, II. Abt. (1928), 1—18. 

*) Ist die dem Ester beigemischte Substanz ein Phenol (anstatt eines 
Alkohols), so ist der Azeotropismus stets negativ. 

*) Die Untersuchungen iiber den Azeotropismus in den Systemen (Alko- 
hole, Ketone) konnten bisher noch nicht in extenso veréffentlicht werden, da sie 
noch nicht abgeschlossen sind. Sie erweisen sich als ziemlich schwierig. Daher sind 
die im Texte angegebenen Zahlen und Formeln nicht als definitiv zu betrachten, 
obgleich sie sich jetzt schon als niitzlich erweisen kénnen. 

*) Im Falle der Phenole (mit Ketonen gemischt) ist der Azeotropismus 


stets negativ. 


*) Vel. Ann. Soc. scient. Bruxelles 49 B (1929), 119—143. 
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negativ, mit Ausnahme der Paare (Glykol, o-, m-, p-Kresole), wo 6 
cleich +1,5, + 2,2, + 2,2 ist!). Unabhingig vom Vorzeichen des 
Azeotropismus ist der Absolutwert des Temperaturunterschiedes un- 


gefihr*) 4 — 47-A, +180-A,2 (14, 286, —). 


Die Paare (Alkohole, Amide) werden hier nicht besprochen’). 


Wir kommen jetzt zum Hauptgegenstande dieser Arbeit. 

Die Anlage der azeotropischen ‘Tabellen ist dieselbe wie in 
unseren friiheren Ver6ffentlichungen. So sind z. B. in der Dar- 
stellung der Systeme (Alkohole, Amine), die Amine nach sinkender 
Fliichtigkeit geordnet und bilden je die Uberschrift einer ‘Tabelle. 
In der ersten Spalte findet man die Alkohole nach demselben Prinzip 
ceordnet, in der zweiten die Siedepunkte der Alkohole, in der dritten 
die azeotropischen Siedepunkte (* bedeutet Hutexie), in der vierten 
die prozentuale Gewichtskonzentration des Amins (nach welchem die 
Tabelle bezeichnet ist), in der fiinften die bei der Mischung beob- 
achtete Temperaturinderung’), in der sechsten und letzten Spalte 
die Namen der Beobachter mit event. Literaturangaben. In Ab- 
wesenheit letzterer riihren die Beobachtungen vom Verfasser dieser 
Arbeit her. In diesem Falle bedeutet z. B. A, 804, dali das System 
unter der Nummer 304 besprochen wird in den ‘Tabellen unseres 

') Da mit dem gewéhnlichen Phenol 4 sehr gro} ist, kann kein Azeotropis- 
mus stattfinden, doch ist der Zeotropismus negativ. [Das Vorzeichen des 


Zeotropismus entspricht definitionsmaBbig demjenigen des Azeotropismus, 
indem die Isobare (oder entsprechende Isotherme) in beiden Fallen namlich ge- 


kriimmt ist]. — Das im Vergleiche zu Glykol wenig assoziierte Pinakon (Tetra- 
methylglykol) gibt mit Phenol einen negativen, und zwar betrichtlichen 
(0 = — 3,3) Azeotropismus. 


*) Abweichend verhalten sich die Paare (Phenol, Pinakon oder Cyclo- 
hexanol), wo der wirkliche 6-Wert den berechneten betrachtlich Uberschreitet ; 
das Gegenteil findet statt fiir das azeotropische System (Thymol, n-Decylalkohol). 
Das Thymol — und dieses ist eine allgemeine ‘'Tatsache — gibt oftmals weniy 
vekrimmte und sogar geradlinige Isobaren. 

3) Vgl. Ann. Soc. scient. Bruxelles 47, B, Ll. Abt. (1927), 87-97, besonders 
S9—90. 

‘) Wir médchten an die in unseren friiheren diesbeziiglichen Arbeiten auf- 
gestellten Bezeichnungen erinnern. 2,7 ohne Vorzeichen (d. h. positiv) bedeutet 
eine Temperaturerniedrigung von 2,7 bei der azeotropischen Konzentra- 
tion (welche in der vierten Spalte angegeben ist); 25: 1,2 bedeutet cine Tem- 
peraturerhéhung fiir 25 Gew.-°/, der in der Uberschrift der Tabelle an- 
yegebenen Hauptsubstanz. Die Mischung ist stets bei gewéhnlicher ‘Temperatur 


(etwa 18°) vorgenommen. 
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Buches L’Azéotropisme (Briissel, 1918); XIII, 37 bedeutet, dab 
dem System die Nummer 37 zukommt in der dreizehnten unserer 
vierzehn bisher erschienenen Listen von Nouveaux Azeotropes 
binaires'). Ein Strich bedeutet, daB die betreffenden Angaben 
noch nicht verdffentlicht wurden. Das Zeichen ~  bedeutet  ,,un- 
vefihr* 

Alkohole und Amine. 





Diathylamin (55,9). 
BEOGMOMOE, « o's te os 64,7 zeotropisch 78: — 13,5 — ?) 
Beim Siedepunkt merklich chemisch veriandert 
[sobutylamin (68,0). 
Methanol. . ... . .{| 64,7 || Beim Siedep. | 50: —18 — 3) 
Athanol | 78,32 | merkl. chem. verand. | -— 


Anilin (184,35). 





n-Hexylalkohol . . . .| 157,85 zeotropisch 5: 1,0 — 
Cye lohexanol. . . . 160,65 a 5: 0,8 A, 259; — 
o-Methyleyclohex: nol . 168.5 168,0~| — 10: 1,5 : 
Furfuralkohol. . . . . 169,35) 168,5~ 10 1,7 | — 
Pinakon.. . . . « 174,385; 172,0~ 40~ 
n Heptyl: kohol . « «| 176,15 174.8 30 te — 
Sek. Oktylalkohol . .| LS80,4 179.0 36 35: A, 260; — 
n-Okt yl: ikohol . . . .| IVS 15 183,95 83 3,1; is ; a 1, 56 
Athylenglykol . . . .| 197,4 | 180,55 76 |-1,5; 90:-1,6 I, 15 
Linalool . . >» «wl ae zeotropisch 95: 0,7 - 
Senzylalkohol . . . . | 205,2 ~ 95: 0,5 pas 
Dimethyl-o-toluidin (185,3). 
Sek. Oktylalkohol . .  180,4 179.0 35 4,2 — 
n-Oktylalkohol . . . . 195,15) 184,8 | 80 3,0 jens 
Athylenglykol . . . . 197,4 | *169,3° | 77,0 4) XIII, 171 
Linalool . . sa & hel ee zeotropisch 95: 0,7 — 
Benzylalk hol . ba et ae fast azeotr. 95: 0.6 —_ 
Dimethylanilin (194,05). 
n-He ptyl ilkohol : * a L7O,15 fast azeotr. — — 
Sek. Oktvlalkohol . . 180,4 L8SO,0~ 10: 1,6 —_ 
n Okt ylalkohol sea et ok ee 191.75 50,5 4 VIII, 1°) 
Athylenglykol . . . .) I97,4 | 175,85 66,5 €& 17 1,4 VII, 58a") 
Linalool . . » « « «| 198.6 | 193.9 SS~ 90:1,3;85:1,0 LX, 18 
Benzyl. iIkohol ... . 205.2 | 193,9 93.5 91:10~ VIII, 2 
Borneol . ..... ./| 213,4 | zeotropisch : VII, 143 
Menthol ......./| 216,4 ot — LX, 239 
“-‘Terpineol. , ww “ae. aw 218.0 | 99 95: 0,6 LX, L110 


') Vel. Ann. Soc. scient. Brux. 49 B (1929), 109. 
*) Bei 17°C gemischt. 
‘) Bei 19° C gemischt. 

Etwa 18,5°, des Totalvolumens kommen bei 20° C auf die dichtere (an 
Athylenglykol reichere) Phase. 


*) Eine gréBere Strecke der Isobare ist praktisch horizontal. 
*) Etwas iiber ein Viertel kommt bei 20°C auf die dichtere (an Athylen- 
vlykol reichere) Phase. §& bedeutet die Entmischungstemperatur. 
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nal 
Methylanilin (196,1). 
Sek. Oktylalkohol . 1804 fast azeotr. 10: 1,7 
n-Oktylalkohol 195,15 1938,0 | 43 4.5 
Athylenglykol 197.4 181.6 59,8 &=70 l) 
Lins alool 1YS.6 195.8 | 70 , a Ss 
Benzyle arbinol 205,2 fast azeotr. 90: 1,0 A, 262 
Borne 0] 213.4 ZeOt ropise h 
Menthol 216.4 a 
o-Toluidin (200,3). 
n-Oktylalkohol 195,15 194.5 | — 5: 0.58 IX, 138 
Athy lenglykol*) . LY7,4 186,45 | 57,5 44:—24 (A, 264; VII, 58b 
L, inalool . 1TYs.6 LYS 3~ CC. 90: 2.5 
Be nzylalkohol .| 205,2 | |Zeotr. Isobare 87: 0,0~ VII, 142 
Borneol 213,4 a wenig ge- IX, 2158 
kriimmt 
p-Toluidin (200,5). 
n-Oktylalkohol 195,15 194,4 33 
Athylenglykol 197,4 = 186,6 60 
Benzylalkohol 205,2 zeotropisch A, 263 
Borneol 213,4 zeotr. Isob. fast geradlinig 
Menthol 216,4 zeotropisch 
m-Toluidin (203,2). 
Athylenglykol 197,4 187,5 | 58 
Benzylalkohol 205,2 | 203,1 |} 53 
Borneol 213.4 zeotropisch 
Menthol 216.4 jie 
Athylanilin (205,5). 
n-Oktylalkoho!l 195,15 | 194,7 17 2,5 
Athylengly kol 197.4 183,7 57 £ 126.5 3) 
Linalool 198.6 fast azeotr. 10: 1,3 
Be nzylalkohol 205.2 202.7 47 50: 4,8 A, 266; 
Borneol 213,4 zeotropisch A, 267; 
Menthol 216.4 “a 
x-Terpineol. 218.0 - GO: 1,4 
senzylearbinol 219,4 fast azeotr. 95: 0,7 
Diathylanilin (217,05). 
n-Oktylalkohol 195,15 = zeotropisch 5:1,0 | 
Athy le ngly kol 197.4 *183.4~ 67~ VILL, 117 
Linalool oe 1YS.6 zeotropisch 9: 0,58~ | IX, 173; 
senzyili ikohol 205,2 = 204, ] 25 20) IV, 5] 
Borneol 213.4 > es : XIV, 206a 
Menthol! 216.4 215 43.5 
z-Terpineol . 218,0 215 53~ 47:4,.4~ (| IL11, 41; 
Benzylearbinol 219,49 213, ‘95° ) 5S 67: 2,3 Ill, 1s 
Citronello] 224,4 azeotropisch 7 90: 1,2 
Geraniol . . 229.6 zeotropisch OO): | ims aol 
n- Decylalkohol 232.8 fast azeotr. 95: 0,8 
n-Phe ‘nyl prop: nol . 235,6 | 217,0(7)| az.? 95:05 | 
1) 37,5° Totalvolumens kommen bei 15°C auf die dichtere (an 


0 


Athyle ‘nglykol reic he re) Phase. 


2) Die Entmischungstemperatur £ - 
irops ist 1,0652. 
%) Etwa 40°/, des Totalvolumens kommen bei 20° C 


-8§ und fiir 0° C 


Glykol reichere) Phase. 


') Die Isobare ist gegen die 


A-Achse stark gekriimmt. 


auf die 


dichtere 


( 


die Dichte des Azeo- 


an 
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Die vorstehenden Tabellen erlauben folgenden SchluB beziiglich 
des Azeotropismus in den Systemen (Alkohole, Amine), ausschlieB- 
lich der aliphatischen Amine, welche bei der Siedetemperatur sich 
in merklichem Grade chemisch umsetzen (vornehmlich die mederen 
‘Termen mit dem Methanol). 

lm Falle der einwertigen Alkohole, 6, << 4 und A, < 18; z. B. 
fiir die Octanole 6, = 2,7 und Ay = 14~. Fir Glykol findet eine 
Mrhohung des 6 statt, namentlich wenn die basischen Eigenschaften 
des Amins stark ausgepriigt sind, was unter anderem durch die 
Alkylation des NH, bewirkt werden kann’). So z. B. fiir o-Toluidin 
J 10,95, fiir Mono- und Dimethylaniline 6 = 14,5 und 18,5, fiir 
Dimethyl-o-toluidin und Diaithylanilin findet Eutexie statt. 


Alkohole und Nitroderivate. 





Nitromethan (101],1). 


Methanol. . . ... .! 64,7 64,55 S| 11:2,4~ | VIII, 5; — 
Athanol?) ..... .| 78,382! 75,95 26.8 8,6: 2,7 VIII, 21 
[sopropanol . . =e 82.35 79,4 31 9,1; 27: 8,7 | LX, 15; — 
Tert. Butylalkoh« 1 — 82.6 T95 32 - — 
Allyl ikohol . . . . .. 96,95 89.3 43 10.0 A, 500; — 
n- Prop: unol. . — 97,2 SY,4 44 10,2 A, 501; — *) 
Sek. Butyl: alkohol . _e-) Se 91,0 46,5. 45: 8,2 -—- 
Bien ‘thylathylearbinol 102,25 93,1 49,5 10,2° A, 502; — 
lsobut vii ilkohol . a we Ss LO7,95 Y4.55 56.5 60: 1,0° >) A, 503; — 
Methy lisopropy learbinol 112,9 96,3 63 — —- 
Di ithy learbinol. . . . 115,4 97,0 67 | —- —-- 
n-Butylalkohol . . . . 117,75 98,0 70 | 8,5 VIII, 8; — 
Methylpropylearbinol . 119,3 98.0 72 | 9,0 -— 
Is but ylearbinol se st ae 100,45 87,7 S80: 8.0 — ®) 
n-Hexylalkohol . . . .| 157,85 zeotropisch 95:4 — 
Cyclohexanol see e 6) ae ace — —- 
Athylenglykol . . . . | 197,4 - | — — 


') In Gegenwart von Phenolen (anstatt Alkoholen) kann die Alkylation 
des NH, den negativen Azeotropismus in positiven verwandeln, mit dem da- 
zwischen liegenden Zeotropismus. Doch wird in beiden Fallen der Temperatur- 
unterschied durch dieselbe Formel 

6 = 2,8 — 404, 
in befriedigender Weise dargestellt. 

*) Bei 0° C ist die Dichte des Azeotrops 0,8935. 

*) Nach (A, 501) wiirde das Azeotrop bei 89,15° Sieden und wire: 44: 11,6; 
10; LOS; 5O: 13. 

‘) Nicht vollkommen mischbar. Fir das Azeotrop § = 3~. 

*) Die Entmischungstemperatur £ des Azeotrops liegt bei 17°C. Bei 9° 
entspricht die leichtere (an Isobutanol reichere) Phase etwa 47°/, des Total- 


volumens. 


od 13,5. 
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Nitroathan (114,2). 
Methanol. 64,7 zeotropisch 5: 1,3 
Athanol : 738,32 = 5: 1,4 
[sopropy lalkohol 82,35  azeotropisch ? 5: 2,8 
n-Propylalkohol 97,2 94,7 23 20: 7,8 A, 504; 
Dimethylathyle arbinol 102,25 98.7 30 25: 8.0 
[sobutylalkohol . 107,95 102.5 40 7.1 A. 505: 
n- Butylalkohol 117,75 | 108,0 57 50:8 
|sobutylearbinol 132,0 | 112,2 78 80:7 
Nitrobenz ol (210,75). 
Pinakon. . 174,35 zeotropisch 
n- Oktylalkohol 195,15 i 95: 1,0 V, 173 
Athylengly kol 197,4 =185,9 4] & = 120,2 | 1,14 
Linalool 198.6 fast azeotr. 95: 0.8 A, 507: la) 
Benzylalkohoi 205,2 = 204,0 42 4; 50:4,6 A, 508; 
Jorneol 213.4 207.75 58.2 £. 8? A, 509: 
Menthol-) 216,4 208,35 32,7' 14~; 11:7 > A, 510; IIL, 14 
x-Terpineol . 218.0 209.5 72 5: 87:3.8  I11, 40 
Benzylearbinol 219,4 210.6 9? 1.5; 75: 3,2 | III, 54 
(itronellol 224.5 azeotropisch ? 
(jeraniol . . 229,7 zeotropisch 95: O.9 V. 174: 
n-Dee -ylalkoho! 232,8 mn 95: 0,8 V, 175; 
n-Phenylpropanol . 235,6 be 95: 1,0 
Glycerin . 290,0 - 80: 0,8 IV, 102 
o-Nitrotoluol (221,85). 
n-Oktylalkohol 195,15 zeotropisch 5: 1,0 X, “yf 
Athylenglykol 197,4 188,55 51.5 = 1442.0 XII, 
Linalool 198,6 198,4 3~ 0.8 1 a le 
Be nzylalkohol 205,2 204,75 i) 2.0 X, 23 
Borneol 213.4 | 212.9 25 , A, 733 
Menthol 216.4 214,75 34 E. = 26 XII, 94a 
x-Terpineol . 218.0 216.6~ 35 19; 20:4,0 | X, 24; 
Benzylearbinol 219,4 = 217,6 43 4,5 X, 25 
Citronellol 224,55 220,.00~ £62 = 5,0; 72:4,6 > X, 29; 
Geraniol . 229.7 220.8 83~) 3.8; 92:2.5 X, 30 
n-Deeylalkoho! 232,8 2210~ 85x 3 ~ X, 3] 
n-Phenylpropanol . 235,6  221,5 92 2,4; 88:3 
(ilycerin . 290,0  220,8 92 E= 193 X, 8 
m-Nitrotoluol (230,8). 
Athylenglykol 197,4 = 192,5 43~ 
Benzylalkohol 205,2 zeotropisch §: 1,2 
sorneo!l 213,4 - 
Menthol 216.4 216,0 
x-Terpineol . 218,0  217,8~ 7 
Geraniol. . 229,7 227,5 49 5,2; 70:4,5 | A, 512; 
n-Dee ylalkohol 232.8 228,5~ 60 4.5 
n- Phenyl propanol , 235,6  229,5 68 
Glycerin . 290,0 | 228,8 87 
') Bei 0° C ist die Dichte des Azeotrops 1,1160 (vgl. A, 508). 


'*) &. = Temperatur des Beginns der Kristallisation. 


*) Fiir dieses Azeotrop, ¢. 
auszukristallisieren). 


20° (bei dieser Temperatur beginnt das Menthol 


3) Bei 18°C stellt die dichtere Phase etwa 48°), des Totalvolumens dar. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186, 
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p-Nitrotoluol (238,95). 


Athylenglykol . . . .| 197,4 = 192,4 36,5 | & = 141,5 | XIV, 21 
Benzylalkohol . . . . | 205,2 zeotropisch X, 187 
Menthol ...... .| 216,4 fast azeotr. 

a-Terpineol. . . . . . | 218,0 - “3 

Benzylearbinol . . . .| 219,4 azeotropisch % 

Geraniol. .... . .| 229,7 | 228,8 25 X, 99 
n-Decylalkohol . . . . | 232,8 | 2315~ 32 X, 104; 
n-Phenylpropanol . . . | 235,6  234,0 40) X, 105; 
Glycerin. .... . .| 290,0 | 235,7 83 § = 220 X,9 


Aus diesen ‘Tabellen liBt sich beziighch des Azeotropismus der 
Systeme (Alkohole, Nitroderivate)!) folgendes ersehen. 

Fir das mit einem Alkohol gemischte Nitromethan findet man 
vanz genau*): 

6 = 8,9 — 33-4, + 67-A,® (39, 228, 47), 

wo der Parabelbogen demjenigen der Systeme (Alkohole, Halogen- 
ohlenwasserstoff) ungefaihr parallel verlauft, wie sich aus dem Ver- 
sleich mit den am Anfange dieser Arbeit zitierten Formeln ergibt. 

Mit den eimwertigen Alkoholen gibt das Nitrobenzol 6, = 5.2 
und od, ll ~ (ht = 270 ~); die Nitrotoluole 6) = 2,6 und A, 
ls~ (Rh 173 ~). In beiden Fallen C, = 48. 

Mit den mehrwertigen Alkoholen 6 = etwa 16 und 1, = etwa 7s 


(2? etwa 206). 
Alkohole und Ather oder Oxyde. 





Methanol (64,7). 


Athylather. . ... .| 34,6 fast azeotr. §2: 1,2 "7 
Methylpropylather . . 38.05 38,85 1O~ 10: 0,6 — 
Methylal. ......] 42,38 41,85 8,2) 2,3; 10: 2,7 | A, 778; — *) 
Athylpropylither . . .| 63,6 55,8 28 20: 1,2 V, 82; — 
Dimethylacetal . . . .|) 64,3 57,5 24,2 — J. BEDUWE’) 
n-Propylather . . . . 90,4 63,8 72 1,5 - 
Bostel. . « «+ « » «| Ieee zeotropisch 95: 1,3 


') Im Falle von Phenolen (anstatt der Alkohole), ist der Azeotropismus 
selten. Als einzigen Fall kennt man das Azeotrop (Brenzcatechin, p-Nitrotoluol), 
Wo ‘) 0,2. 

*) Man beachtet, daB kein 1,7 vorkommt. — Das Dimethylathylearbinol 
ware als abweichend zu betrachten, da das beobachtete 4 ein halb Grad tiefer 
liegt als das berechnete. 

8) J. K. Haywoop | Journ. Amer. Chem. Soc. 21 (1899), 996, 999] bestimmt 
die Isobare fiir 760mm und findet sie negativ. Vgl. J. H. Perrir, Journ. phys. 
Chemistry 3 (1899), 349. Unabhangig davon beobachtet Zeotropismus, 
(}. Rytanp, Amer. Chem. Journ. 22 (1899), 384. 

‘) Dieses Azeotrop wurde zuerst, und zwar im Jahre 1918 durch den 
Verfasser dieser Arbeit beobachtet. Es wurde 1924 abermals untersucht von 
VM. Guyses [Contribution & étude des formals des alcools primaires, Bull. Soc. 
chim. Belg. 38 (1924), 77], welcher kaum verschiedene azeotropische Konstanten 
erluelt. 

‘) Jeanne Bepuwe, Contribution a l'étude des acétals acycliques et de 
leurs proprictés azéotropiques, Bull. Soc. chim. Belg. 34 (1925), 54. 
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Athanol (78,32). 


\thylather. . . . . 4,6 zeotropisch  45:3,6;53:2,6 A, 782!) 
Me thylpropylather . .| 38,95 jo 10: 1,3 
Mothyial. ...-..-| @ - 10: 1,9 A, 783: 
\thylpropylather . . . 63,6 60,0 15 20 V. 83: 
Dimethylacetal. . . . 64,3 61,6 12 

\thyl-n-butenylather . 76,65 68,9 M. Leéprner.e?2) 
Formalde hyd-diathy]- 

i ooo as re. oS: a8 87,0 74,2 40.7 M. Guysers®) 
n-Propylather .. . . 90,4 74,5 44 50: 2.8 
oo amet 

cw . 100,3 76,3 M. Lépincie'’) 
Athy lisobute ny vlather 

trans ...... -| 100,45) 77,5 M. Lépincie®) 
Acetal. .......| 106,55 77,95 76 2: 50:3.1 1.56 
Isobutylaither. . . . . | 122,1 zeotropisch 95: 1,0 


lsopropanol (82,35). 


Methylal. ....../| 42,3 zeotropisch 5: 2.0 
Athylpropylather . . . | 63,6 62,0~ 10 

n-Propylather . . . . 90,4 77,9 45 52:35 V.S4: 
lsobutylather. . . . .! 122,1 zeotropisch 90: 1,8 


Tert. Butylalkohol (82,6). 


n-Propylather ... . 90.4 79.0 52 
Allylalkohol (96,95). 
n-Propylather ... . OO .4 85.6 


1) Uber dieses System liegen bereits Angaben vor von G. Magnus, Ann. 
Phys. u. Chem. (2) 38 (1836), 491; J. Davron [apud: J. Berzenivus, Lehrbuch 
der Chemie 1, 5. Ausg., Dresden 1843]. — A. WULLNeER [Ann. Phys. u. Chem. 
(2) -— (1866), 355; Sitzungsber. Niederrhein. Ges. f. Natur- u. Heilkunde, 
I866, S. 66] zieht die Isotherme fiir 25° C. Dieselbe ist positiv. Vul. G. TH. Grr- 
LACH, Z. anal. Chem. 24 (1885), 530; Chem. Industrie 13 (1885), 240. Die 
lsobare fir 760 mm ist von J. K. HAywoop, Journ. phys. Chem. 8 (1899), 317 
bestimmt. Vgl. R. A. Lenreipt, Phil. Mag. (5) 40 (1895), 406; W. Ramsay u. 
S. Youna, Chem. Soc. Trans. (London) 51 (1887), 755; J. H. Perrrr, |. ¢.; J. Za- 
wibskI, Z. phys. Chem. 35 (1900), 129. — Nach C. Marivier, Bull. Assoc, Chim. 
Sucrerie 28 (1911), 537, hatte man Azeotropismus. Uber die MiSchunyseffekte 
siehe A. Bussy u. H. BuraNet, Compt. rend. 59 (1864), 683; Ann. chim. phys. 


(4) 4 (1865), 9—16, 19; F. Gururie, Phil. Mag. (5) IS (1884), 505; V. FL Timo- 


rEEV, Iswiestja d. Kiew. polyt. Inst. (Russisch) 1 (1905), S. 1—340, letztes Kap. 
*) M. Léprneie, Contribution & Vétude des bromobuténes isoméres. I. 
dull. Soe. chim. France (4) 39 (1926), 867. Nach diesem Autor kommt dem 


Azeotrop bei 15° C eine Dichte zu von 0.7837 und bei 14.4%, np 1 S862. 


3) M. Guyse s, I. ¢., 8. 77. — H. Wuyrs, Bull. Soc. chim. Belg. 33 (1924), 
ISG, gibt 42 (anstatt 40,7) an fiir die Konzentration. 

*) 1. ec. — Dieser Autor findet fiir die Dichte bei 15° C, 0.8213 und fur den 
brechungsindex np 1.3865 bei 17,4° ©. 

*) le. Bei 15° C die Dichte ist 0.7973 und der Brechungsindex np 1.3756 


hel 7.0". 
(\* 
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n-Propylalkohol (97,2). 
Athylather . . | 34,6 zeotropisch 50: 3,0 2 
n-Propylather G04 85,7 30 2,5 Ly 4 
lsobutylather 122,1 V6.8 90: 2.1 
Paraldehyd .| 123,9 zeotropisch 95: 2,3 
Formaldehyddipropy!- 

acetal... | 137.2 zeotr., GHYSELS, a. a. O. (1924, S. 77) 

Sek. Butylalkohol (99,5). 

n-Propylather . .. ., 90,4 87,0 22~ 15: 2,1 


Dimethylathylearbinol (102,25). 








n-Propylather —. ; 90,4 SSS 20 1.5 XII, 68; 
lsobutylather .} Rel azeotropisch % 
lsobutanol (107,95). 
n-Propylither 0.4 89.5 {| 12 | 20:2,2 | V, 87; 
Acetal .. LO3,55 98,2 | 2 | 2,3 _A, 791: V. Ss 
lsobutylather . . | 122.1 106.2 | H5~| SO: 1.5 A, 792: 
Formaldehyd-diisobu- | | 
tylacetal. .... ./| 163,8 zeotropisch; GHYSELS (a. a. O., 19247) ; 
Diaithyvlearbinol (115,4). 
n-Propylather —. — OO 4 zeotropisch o: 1.2 
Isobutylather. . . 122, 1 112 
n- Butylalkohol (117,75). 
n-Propylather ee OO), : | zeotropisch 5: 1.2 
Acetal. . . . 103,55 |) 101 13 1,7 V.88 
Isobutylather . 192° | 112.8 45 / 
Paraldehyd 123.9 | Ll6~ SO: 4,7 
n-Butylither . 142,1 | azeotropisch? | 95: 1,4 
Anisol . : | . 153,85) zeotropisch 95: 1,8 
Formaldehyd-di-n- ben. | 
butylacetal . . . .| ISI,8 zeotr.; GHYSELS (a. a. O., S. 77, 1924)*) 
Methylpropylea rbinol (119.3). 
lsobutvlather .| Tae L15,0 48 
[sobutylearbinol (132,0). 
Isobutylather. |. | eee 120.0 25~ 30: 4,5 
Paraldehyd 23.9 23,1 22 ~ 22: 5,1 1, 55: 
n- Butylather 142.1 129.8 . 90: 1,7 
Anisol . | _ 153.85 zeotropisch 95: 0.5 TX, 172 
lsoamylather . 1734 . 95: 1,0 | VIL, 135°) 





') J. Popetrer, Contribution a la préparation des éther-oxydes d’alcools 
primaires, Bull. Soc. chim. Belg. 82 (1923), 193, findet baw. 90,7, 85,8, 32,2 un- 
vefahr (ohne den Mischungseffekt anzugeben). 

*) Dieses a priori einleuchtende Resultat ist nur der Vollstaindigkeit 
halber ey 

*) Nach J. Poreurer (l.c., 1923, 8. 193) findet Azeotropismus bei de 
Temperatur 117,25° statt, wenn der Siedepunkt des Butylalkohols 117,25° ist. 


Die Konzentration ware etwa SS. 

‘) Vel. vorletzte Anmerkung. 

°) Nach J. Porenrer (1. ¢., 1923, 8S. 182) ware ,,ein an Ather sehr armes 
\zeotrop mdéglich’. In Wirklichkeit jedoch ist das Gegenteil ganz sicher. 
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n-Pentanol (137,8). 





isobutvlather. . . . . | 122,!1 121,2 1lO~| 5-9 
Paraldehyd . .. . ., 123,9 zeotrop sch | 5:99 
n-Butylather. . . . .| 142,1 | 134,0 52~ 
Formaldehyd-di-n- | 
acetal-amyl. . . . . | 221,6 | zeotrop.; GHYSELSs (a. a. O., 1924, 8. 77) 


n-Hexanol (157,85). 


{nisol ee mis » eS & @ 153,85 151.0 36,5 | 34 - 4.8 XII. 6o 
Phenetol. . . . . . . | 170,45] 157,55 | 81 | 77: 2,2 XII, 75°): 
lsoamylat her . . . . ss 173.4 fast azeotr. | 5: 0.6 
(‘jneol Vie “hs wi we «& « 176.35 zeot ropisch | ): 0.7 





Cyclohexanol (160,65). 





n-Butylather. . . . .| 142,1 fast azeotr. 

Anisol. . .... . .. 153,85 | 152,45 30 4.4; 34:4.8 A, 794; 111, 63 
Phenetol. . . . . . .| 170,45) 159,2 72~/ 2,3; 76: 2.0 LIT, 62 
lsoamylather. . . . .) 173,4 | 159,5 78 1.8 VIII, 14; 
Cineol. ... .. . .!| 176,35| 160,5 9? 0.7 VIII, 15: 
»-Kresolmethylather. . , 177,05 | azeotropisch ? 95:05 | 





o-Methyleyclohexanol (168,5). 


Anisol. .... .. ./| 153,85| fast azeotr. 5: 1,7 
Phenetol. . . . . . . 170,45) 165,7 | 5O | 27 
lsoamylather. . . . .  173,4 | 166.2 | 60 | 
Cineol. . ... . . .| 176,35| 167,2 | 70 20) 
»-Kresolmethylather. . 177,05 167,5 | 7] 
Furfuralkohol (169,35). 
TE oe ge gg 153,85 | 153,3 1O~ 10: 1,8 
Phenetol. ..... ./| 170,45!) 165.0 | 46 25: 2,0 
lsoamylather. . .. . 73,4 165,7 50 


m-Methyleyclohexanol (171,2)'). 
170,45 167,2——168,2, bei 770 mm. 


Phene 
Phenetol . 46,5 A. Lacourr®) 


Pinakon (174,35). 


Anisol. .......!/| 253,85! 153.5 | 

Phenetol. . . . . . ./| 170,45} 165,2 | 33 11,1) 
lsoamylather. . . . . 173,4 | 167,2 | 40~ 
p-Kresolmethylather. . 177,05 | 168,7 | 44 


n-Heptanol (176,15). 


Amisol. ...... . | 153.85 zeotropisch 5: 1/ 
Phenetol. . . . . . . > 170,45) 169.0 2s 10: 1,3 
Crneol (Eucalyptol) . . | 176,35 9 173,5 40 20: 1,5 


') Das m-Methyleyclohexanol hat cis- und trans-Formen. Hier kommt 
die fliichtigere Form in Frage. 

*) A. Lacourt, Sur la déshydration des cyclohexanols en cethers-oxydes, 
Bull. Soc. chim. Belg. 36 (1927), 355. Fiir den Siedepunkt des fliichtigeren 
(cis oder trans’) m-Methyleyclohexanols gibt diese Autorin an 171,0-—171,4° 
(bei 760mm); derjenige der anderen Form wire 173,6—-174,6°. Die Konzen- 
tration (46,5 fiir 760 mm) erniedrigt sich rasch mit dem Druck. Uns erscheint die 


Zahl 46,5 a priori unmdglich. 
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Phenetol 
lsoamylather . 
Cineol . 
p-Kresolme thylathe r. 
Be nzylathylathe T 
n-P ropylphe n\ lather 


( ineo! 
p-Kresolme thyl: ither. 
Benzylathylather 

n-Propylphenylather. 
lsobornylmethylather 


lsobutvlather. 
n- Butylather 
Anisol . 
Phenetol . 
lsoamyli ither . 
Cineol . 

p- K resolme thy lathe r. 
senzylathylather . 
n- Propylphenylather. 
lsobornylmethylather 

Ver itrol oe 
Resorcindimethy lithe r 
a ragol . 


-‘Terpineolme thy lather 


Re ‘soreindiadt hy lather 
Safrol 

(-lsosafrol 
Kugvenolmethylather 
Phenylather 
lsoeugenolme thylither 


n-Propylphenylather. 
lsobornylmethylather 


lsobornylmethylather 

lsobornylathylather . 

Veratrol 

“ ssorcindime thy lathe Tr 
-Terpineolmethylither 


') Kin * in der dritten Spalte 


Sek. Okt ylalkohol (180,4). 


n-Oktylalko 
176,35 | 


-—_ - 
177.05 | ‘* 


zeotropisch | 


.| 170,45) — zeotropisch 7: 1,0 
173,4 ‘a 5: OS 
176,35 175,85 26,5 0,6; 30:0,7 
.| 177,05 | 176.3 21 5: O.6 
«185.0 | 180.0 | 
| 190,2 | zeotropisch 


hol (195,15). 
5: 0,6 
5: 0,5 


185.0 
190,2 190.0 
192,2 1915 25~ 
Athylenglykol (197,4)'). 
122,1 121,9 7 
142,1 140,0 10 
153.85 150,45 W5 134.5 
170,45 *161,45 19 T1IO~ 
173.4 *161,4 22 Tll~ 
176,35 *164,75 Li~ tl4~w 
177,05 166.6 22,8 17; §=160~ 
185.0 *169,0 22 — 
190.2. *171,0 26 F23 ~ 
192.4 *171,6 25 +26 ~ 
206,5 |*178,0 34 +33~ 
214.7 *182,0 38 tT40 ~ 
215.6 *182,3 40 
216.2 *183,0 40 
235.4 *190,0 53 
235.9 190,05 55 S 187.5 
252.0 | 192,8 64 €é = 172 ~ 
255,0 195, 1 68,5 & — 144 
259,3 *193,05 | 60 +62~? 
270.5 (*196,5 SO +t78~*) 
Linalool (198,6). 
[90,2 zeotropisch 5: 0,9 
192,2 
Benzylalkohol (205,2) 
192,2 azeotropisch ? | 5: 0,8 
203,56  200~ |<40 | 40:2 
2065 2025 50 
214,7 azeotropisch ? ~ 
216.2 fast azeotr. 90: 1,4 





VIII, 134 


II, 19 


ia | 
10: 1,0 XT, 117 


IV, 13 
IV, 61; — 
XIII, 174 
I, 16; — 
XIII, 151; 


XII, 162; 
VIL, 116; — 


XII, 163: 
XII, 164; 
VIII, 37°) 
VILI, 38: 
VIII, 39 
XIV, 82 


A, 802 


bedeutet Eutexie (heterogenes Sieden). 


In der vorletzten Spalte gibt die mit + bezeichnete Zahl in Prozenten des Total- 
n an, das der dichteren (an Glyko! 


volums, 


und zwar bei 


Is? ©, 


das Volume 


reicheren) Phase zukommt. 


*) Bei 20° ( 
Totalvolumens. 

7) Ber 60° ~., 

‘) Bei 


nO ~. 


' bildet die dichtere (an Glykol reichere) Phase etwa 53°/, 


des 





. 

' 
i, 
i 
On 
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Borneol (213,4). 
Veratrol. .. 206,5 | zeotropisch 
Resorcindimethylather | 214,7 | 213,0~ 
x-Terpineolmethylather | 216,2 | zeotropisch 

Menthol (216,4). 
Resorcindimethylather 214,7 214,2 
~-Terpineolmethylather 216,20 215,3 50 


a-Terpineol (218,0). 


tesorcindimethylather 214,7 fast azeotr. 
x-Terpineolmethylather 216,2 | azeotropisch ? 10: 0,2 


Benzylearbinol (219,4). 


,-Terpineolmethylather 216,29 215,5 - 10: 1,2 
Citronellol (224,4). 

a4-Terpineolmethylather 216,2 zeotropisch 5: 0,7 

Safrol....... .{! 235,9 ie 95: 0,4 


Geraniol (229,7). 


Resorcindiathylather . 235,4 zeotropisch : 
Sefrol........j| 336,9 os 50: 2.8 A, 805; 


n-Decylalkohol (232,38). 


Resorcindiathylather . 235,4 | 232,2 — - 
Safrol....... .| 3369 azeotropisch ” 40; 2 
n-Phenylpropanol (235,6). 
Sefrol........| 26,9 | 2338 47 1,5 
Glycerin (290,0). 
Resorcindiathylather .! 214,7  *212,5 7 
Estragol . .| 215.6 *213,5 7,5 
z-Terpineolmethylat he r | 216,2  *214,0 8 
Xesorcindiathylather . | 235,4 *231,0 13 
Oe ge so eg | 235.9 *231,3 14,5 LV, 65 
j-Isosafrol . . .| 252,0 *243,8 l6~ XII, 1674 
Eugenolmethy lather ./| 255,0 *248,3 18 XII, 167b 
Phenylather . . | 259,3 *247,9 22 LV, 66 
[soe ugenolmethylather | 270,0 *258,4 25 I) VIET, 119 


Aus diesen Tabellen laBt sich beziiglich des azeotropischen Ver- 
haltens der Alkohole mit Athern?) ersehen, daB fiir Athanol die azeo- 
tropische Temperaturerniedrigung durch die Forme! 


5 = 7,2 —383-A, + 48-4,? (27, 267, 25 ~) 


mit geniigender Genauigkeit ausgedriickt wird, daB fiir Methanol 


') Die dichtere (an Glycerin reichere Phase) bildet bei gewéhnlicher Tem. 
peratur etwa '/, des Totalvolumens. 

?) Die Phenole geben mit den Athern vereinzelte Azeotropen. Dieselben 
sind positiv, wie z. B. bei (Brenzcatechin, Safrol), wo 0 9 35: oder negativ 


wie z. B. bei (Phenol, Cineol), wo 0 O05 ~. 
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) etwas groBer und fiir die Propanole etwas kleiner ist. Fiir Hexanole 
und Heptanole mag folgende Formel gelten: 








6 = 4,1 — 40-A, + 85-A,? (15, 273, 45). 


ee ee 


Diese Kurven sind den Parabeln fiir Halogenkoblenwasserst off 
(vgl. Kinleitung) ungefihr parallel. 


SriaPoo 


fur Butanole und Pentanole liegen noch keine geniigenden Daten 
vor. Eimstweilen mogen fiir 6 Mittelwerte aus den beiden vorstehenden 
lormeln berechnet werden. 


lm Falle des Athylenglykols findet man: 
Op, = 24,2 — 70-A, + 51-A,* (68,5, 353, 30), 
On os 24,2 — 58,5-A, + 40-41," (wenigstens bis 4, = 0,7). 


Is ser noch bemerkt, daB ftir Wasser mit Athern oder Acetalen 
9 etwa TO ist und dab 


On as. 19 41,9: I, | 33] “ ,* - 9-4,5 bis I, — 1.5 
mit Cy Ls. 


Aikohole und Wasser’). 





Methanol. . . .. . .| 64,7 | positiv zeotr.* — 7,857) * A. DupRE 
(1872). Die Isobare wurde durch 8S. Youne 
(1903), A. G. DoroscHEWsKy (1910) und 
M.S. WrEwsky (1913) bestimmt 


') Die Systeme, welche Methanol, Athanol oder n-Propanol enthalten, 
sind von zahlreichen Autoren experimentell untersucht worden. Es liegen An- 
vaben vor tiber die Total- und Teildruckkurven bei verschiedenen Temperaturen, 
ber die Isobaren bei verschiedenen Drucken, iiber die Richtigkeit der DunEM- 
MarGuULEs’schen Gleichung, tiber den Sinn und die GréBe der azeotropischen 
Konzentrationsainderung in ihrer Abhangigkeit vom Druck (M. 8S. Wrewsky), 
iber die Kurven der Dichte, der Viskositat, der Mischungswirme, der spezi- 
fischen Warme, der Verdampfungswarme, der Refraktionsindizes, der Volumen- 
anderungen usw. Alle Punkte kénnen hier natiirlich nicht besprochen werden. 
Die Hauptresultate nebst genauen und bis 1917 vervollstandigten Literatur- 


eae errr 


angaben finden sich in unserem bBuche iiber Azeotropismus (Briissel 1918), 
S. 92-—95. Wir zitieren hier nur die wichtigsten Autoren und geben nur die 
Jahreszahl an, mit Ausnahme fir die seit 1917 gewonnenen und sich speziell auf 


Azeotropismus beziehenden Daten.-—- Als Konzentration ist jene des Wassers j 
vemeint. : 
: 

*) Mischung in molekularem Verhaltnis. —-Maximale Temperatursteigerung: ; 
SOC, ' 
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ithanol?) .: ... .| %78,32| 78,15 4.42 2 O52) 6.52) 
|sopropylalkohol Fan 82,35 80,30 12.0 ) 
ert. But ylalk whol |. 82.6 79.9 11.75 | 6) 
\llvlalkohol sees @ 96,95 88.05 275 117) A527 8) 
»-Propylalkohol . . .| 97,2 | 87,75 | 28,2 1,2°) 10) 


1) Azeotropismus wurde beobachtet und untersucht von M. BerTuELor 
1863), D. I. MENDELEJEV (1870), A. Dupre (1872), EF. Cristo esi (1873), W. Drrr- 
war (1876), P. E. Ductaux (1878), J. A. Le Bet (1879), O. Hecur (1880), 
1). P. KonovaLov (1881), E. Soret (1893), A. S. SoLoMoNov (1903), A. Hrrscu 
(1910), H.W. Foore u. 8. R. Scuoies (1911), R. P. Worvey (1914). 
durch: ALLVUARD (1864), 


isobare, wenigstens bei 760mm, wurde bestimmt 


(. E. LineparGer (1894), A. G. DoroscHEWsKY 


(1910), P.N. Evans ( 


Die 


1916). 


Die numerischen Daten der Spalten 2, 3, 4 stimmen mit denen von C, E. Lixe- 
saARGER (1894), W. A. Noyes (1901), S. Young (1902), A. G. DoroscHewsky 


(1910), J. Wane (1911), R. W. Merriman (1913) ungefahr iiberein. - 


S. Youna 


findet fiir die Molekularkonzentration 10,57 (also 4.43 fiir die Gewichtskonzen- 


tration) und 0,81941 fiir die Dichte des Azeotrops bei 0° C. - 


findet. daB die Konzentration mit dem Druck abnimmt. 
*) Molekulare Mischung (S. Younc, 1902). Die 


\ul. A. Bussy (1864). 
3) Maximale Erhéhung. 
') Diese Daten weichen 


nur wenlg von 


Konzentration ist 2, 


denen S. Youna’s ab ( 


MERRIMAN (1913) 


DHY ie 


1902). 


Dieser Autor gibt 12,1 an als Gewichtskonzentration (d. h. 31,46 Molekular) 


und 0,83361 als Dichte des Azeotrops bei 0° C. - 


A. G. DoroscHEewsky (1910) 


ermittelt mit ziemlicher Genauigkeit die Isobare bei 760mm sowie auch bei 


nderen Drucken. 


°) Die Mischung von 40 Molekularprozent 


peraturfall von 1,05°; das Maximum befindet sich 


vel Null Grad ist 0,83043 (S. Youna). - 


lsobare fir 760mm und auch bei anderen Drucken. 
*) A. M. ButLerorr, der den Azeotropismus 


Wasser bedingt einen 


Tem- 


bei 4°, Bei molekularer 
\lischung zieht sich das Volumen um 1,6°/, zusammen. Die Dichte des Azeotrops 


bei diesem System 


~ A. DoroscnEwsky (1910) bestimmt die 


ent- 


deckte (1872), gibt die Zahlen nur mit sehr roher Annaherung; wir reproduzieren 


iheselben nicht. Obige Angaben unterscheiden sich kaum von den Youwna’schen 


1902), 


‘) Die maximale Mischungskontraktion 


\Ikohol statt (Ta. A. WALLACE, 


1912). 


ist 2,549), und findet bei 


Jo"), 


; 


*) Diese Angaben unterscheiden sich nur wenig von denen, die von uns 


M09 ermittelt wurden (L’ Azéotropisme, Syst. 527), 


wie auch von denen von 


Ta. A. WaLLace (1912). Die Dichte des Azeotrops bei 0° C ist 0,901. 


*) Fur 40°), Wasser ist die Temperaturerniedrigung 1,15° C; 


Temperaturerhéhung 4,4°. Eine 1,9°/,ige Mischungskontraktion findet fi 


‘zeotropische Konzentration statt. Bei molekularer 


Mischung ist die 


die maximale 


ir die 


Kon- 


traktion 1,42° 9 (S. Youna, 1902). Die Dichte des Azeotrops ist 0,88003 bei 0° C. 
'*) Dieses Azeotrop wurde von G. CHANCEL (1869) und von P. E, Ductaux 


(15758) als Hydrat betrachtet. 


J. I. PreRRE 


(1872), 


D. P. KONoOvALoN 


(1SS], 


nc 


1907), O. Gerper (1892), G. RyLanp (1899), C. MarieLter (1910) studierten 








3s 





M. Lecat. 








Sek. But vialkohol . O99 52 S78 29.9 
Dime thyli ithylearbinol 102,25 *87,35 27,5; 31,5: —2,2 
Lsobut yl: ilkohol . LO7.95 *S809 3d,2 3) 
Me thylisopropyle arbinol 112,9 *O1.0 33,0 
Diathylearbinol. 115.4 *O1,7 36,0 
n- Butylalkohol 117,75 *92,4 38,0 as) 
Methylpropylearbino! 119.3 *O? 5 38,5 
lsobutylearbinol 132.0 *O5,] 49.5 ") 
n-Amylalkohol 37,7 *95,4 53,3 
138.0 *96,0 - 
- 137.8 *O5 95 54,0 
n-Hexanol 157.85 *97,8 75 
(ye lohexanol . 160.65 *97.9 77 
o-Methyleyclohex: snol 168.5 *OS 4 SO) 
Furfur ilkohol. 169,35 *OS 5 SU 
Pinakon . . . 174,35 zeotropisch 
n-Heptyli kohol 176,15 *98,7 83 
Sek. Oktyl alkohol 180.4 *OSS —_ 
n-Oktylalkohol 95,15 *99.4 G90) 
\thvlenglykol 197,38 zeotropisch 
dieses Azeotrop. J. K. Haywoop bestimmt die Isobare bei 


Die Angaben der 
und S. YounaG (1888), 


M. Wrewsky (1910) beobachten die 


A, 529; 
A, 530: ee 


‘) 


iin , 


A, 552; am, S86 


A, 533; 


M. Guy SELS’) 
H. Wuyts’*) 


A, 534; 


IIl, 144 


A, 536 


760 mm 


Druck. 


Tabelle sind nur wenig verschieden von den von W. Ramsay 
und von S. YounaG (1902) bestimmten. 
Erhéhung der Wasserkonzentration, wenn 


Der letztere und 


der Druck abnimmt (das Gegenteil findet fiir Methanol und Athanol statt). 


Vel. L’ 
') Diese 


{ S\ at. oO 


*) 7°. des Totalvolumens kommen bei 18° C 
Bei der Konzentration 31,5 tritt Heterogenitat auf (Spalte 5). 


reichere) Phase. 
*) Bei 40 Mol.-® 
‘vrobte 


') Diese 
FortTeYy (1902) 


(IS71), P. E. DucLtaux 


(', MARILLER (1911), E. 
') H. Wuyrs | Bull. 


9? 6 und 37.8 an. 


bestimmten. 
(1876), 


Wasser 
Erhéhung ist 1,0° (YounaG, 1902). 


, 
Soc, 


ist 


Dieses 
D. P. KonovALov 
Bose (1909) untersucht. 

Belg. 33 (1924), 


chim. 


Azéotropisme (Briissel 1918). 


clie 


(1881), 


187] gibt baw. 


20) erwahnten und unter ungiinstigen Umstanden ermittelten 


Angaben weichen nur wenig ab von den von 8. YOUNG u. 
Azeotrop wurde ferner von J. I. PIERRE 
G. RYLAND (1899), 


Temperaturerniedrigung 3,15° C. 


Angaben sind erheblich genauer als die in L’ Azéotropisme 


auf die dichtere (an Wasse1 


Dix 


E. C. 


die Zahlen 


*) Diese Angaben unterscheiden sich nur wenig von den S. YOUNG’s (1902). 


Nach J. 
Azeotrops 94,6—94,8°, 
von 


(1873), 1). 


7) M. GuyseELs, 


*) H. Wuyrts, |. e.. 
*) Vul. P. E. 


pisme (1918). 


PoPELIER | Bull. Soe. 
was uns zu niedrig erscheint. 
PIERRE (1871), 


(ISS1), 


ALLUARD (1864), J. L. 
P. KONOVALOV 
lL, Azcotropisme (Briissel 1918). 
Bull. 
S. 191. 


Duc Laux (1878), 


, 
Sor 


* chim. 


A. MARSHALL 


(1906), 


Belg. 38 (1924), 77. 


C. Maritcer (1911). 


D. Howarp (1871), 
beobachtet. 


Vel. 


chim. Belg. 32 (1923), 193] ist der Siedepunkt des 
Dieses Azeotrop wurde 


P. E. Duciavuy 


Vel. 


L’ Azéotro- 


FNAME TO ite ies 


ee en oe a eee ee een a Cree 


PVRS CT el Be as, 


chris 


tt lel dag ie 3 


ee eat pie 
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FimeloOh « s+ 6 6 eo 198.6 *QQ 7 | A. 537 
Benzylalkohol . . . . 205,20 *99,85 | 91~_ A, 538; 1X\87; 
QiwoeflM . « + « «© 6 6 290,0 zeot ropisch ty 


Aus diesen Tabellen ergibt sich deutlich fiir die Systeme (Wasser, 


Alkohole)?): 


dp = 12 — 80-4, + 120-4,° (28, 522, 80,0) Az. 
by.as, = 12 — 30,6-4, + 29-4,° — 10-4,° fiir 4, << 1,05 Kut. 
Zusammenfassung. 


Es wurde eine Rethe von Untersuchungen iiber den Azeotro- 
pismus binirer Systeme, welche einen Alkohol enthalten, abgeschlossen. 

Die azeotropische Temperaturerniedrigung und der Unterschied 
zwischen den Siedetemperaturen der Bestandteile X und Y werden 
durch 6 baw. J dargestellt. Es seien Y,, Y., . . . Gheder derselben 
Verbindungsklasse und jeder dieser KOrper mit .Y gemischt, verhalte 
sich azeotropisch. Dann beobachtet man, dafi in ecartesischen NKo- 
ordinaten (4, 6) die Punkte (1 
stellen, sich oftmals an eine parabolische Kurve ansechlieben, welche 


7? 


d,), welche die Azeotropen A Y, dar- 


je nach der Anniaherung als zweiten oder dritten Grades aufgefabt 
werden kann. Diese parabolischen Kurven nennen wir einfacher cic 
(1, 6)-Kurven oder sogar 6-Kurven. 

Zuerst werden formeln fiir friiher ermittelte 6-Kurven wieder- 
gegeben. Dieselben bilden das HKrgebnis unserer experimentellen 
Untersuchungen iiber den Azeotropismus von Systemen, wo je ein 
Alkohol mit einem Kohlenwasserstoff, mit einem Halogenkohlen- 
wasserstoff, einem Ester, einem Keton oder einem Phenol gemischt 
ist. Nur in dem letzteren dieser betrachteten Palle erhalt man mut 
dem Alkohol negativen Azeotropismus. 

Der Hauptzweck der Arbeit ist jedoch, azeotropische Tabellen 
und fiir den vorliegenden Fall auch Formeln fiir die 6-IKurven zu 
bringen, im Falle, wo sich ein Alkohol mit einem Amin, einem Nitro- 
derivat, einem Ather (Oxyd) oder Wasser zu einem azeotropischen 
System vereinigt. Die Tabellen enthalten die Siedepunkte der beiden 


') Vol. G. To. Gertacn (1885), K. Drucker u. E. Movies (1910); Lewes, 
Ind. Eng. Chem. 14 (1922), 492: Journ. Soc. Chem. Ind. 41 (1922), 97 —100; 
lyer u. User, Journ. chem. Soc. 127 (1925), S41. 

*) Jedoch fiir Dimethylathylcarbinol ist das berechnete 5 (Formel 04) um 
1,5° zu klein. Eine quantitativ entsprechende Anomalie tritt auch fur die Kon- 
zentration auf. Der Zweig der (4-C)-Kurve ist gegen die 1-Achse konkav; zwei 
Inflexionspunkte: der eine ist in der Nahe von (,, der andere hat die Abszisse 45. 
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bestandtee, denjenigen der Azeotrope, sowie auch die Zusamimen- 
setzung letzterer; endlich die bei der Mischung der beiden Kompo- 
nenten in einem oder zwei angegebenen Verhaltnissen (meistens auch, 
dem azeotropischen) beobachteten Warmeeffekte. 

In dem Falle der Amine (69 beobachtete Systeme), ist es 
nicht moglich, eine 6-Kurve aufzustellen, da hier die chemischey 
Migenschaften des Amins eime zu groBe Rolle spielen. Man mut 


: ' j % 
Meni SE i haw et cn PTE 


sich hier auf ein Paar allgemeine Andeutungen beschrinken. 

lm alle der Nitroderivate (70 beobachtete Systeme) stobt 
man auf dbnliches Verhalten, mit Ausnahme des Nitromethans 
(17 Systeme), welehes mit den Alkoholen azeotropische Temperatur- 
ermedrigungen hefert nach der Forme! 

6 = 8,9 — 33-4, + 67-4,', 
wo A, 1: 100. 

lm alle der Ather oder Oxyde (144 Systeme) werden einige 

lformeln fir die 6-Kurven aufgestellt; so z. Bb. fiir das Athano! 


(12 Systeme): _ 7 
) (2 . B3S.5° I, . os 43° AS 


ir das Glykol (19 Systeme) spaltet sich die Kurve, wie auc: 
friiher schon beobachtet wurde; die beiden ,,Zweige‘* werden hier 
durch die Formeln 
dp, = 24,2 — 70-A, + 51-A,?, 


» 9 -oO -. 2 Dee al — 
On 24 2 as. I, — 40 I, , tur 1 < 0,7 


dargestellt; 6, verlauft zur 41-Achse angen&ihert asymptotisch. 
ir die Systeme Wasser-Alkohole (27 beobachtete Systeme) | 


hat die dé-Kurve ebenfalls zwei dureh die Formeln 


) , ()- 4.2 
Op 12 — 80-A, + 120-4,*, 


Oy 12 — 30,6-A, + 29-4A,? — 10-A,*, fir A, < 1,05 


dargestellte \ste. Auch hier ist die 0 -Kurve asviii itotisch. 
H e 


Lowen, Laboratorium des Verfassers, November 1929. 


Bei der Redaktion ecinvevangen am 10. November 1929. 

















¢. Tammann u. E. Jenckel. Dichte von Kristallen nach ihrem Erkalten usw. | 4] 


et at: OE alll 


liber die Dichte von Kristallen nach ihrem Erkalten 
unter erhodhtem Druck. 


Von G. TamMMANN und E. JeENcKEL. 
Mit einer Figur im ‘Text. 


Die Dichte der Glaser wiichst mit ihrem Erstarrunesdruck') 
und nach Erhitzen unter gewOhnlichem Druck nimmt diese ab- 
norme Diechte von emer gewissen ‘lemperatur an ab, bis sich nach 
weiterer Temperaturerhéhung die natiirliche Dichte wieder herstellt.*) 

Ber Kristallen scheint die analoge Dichtedinderung nicht zu 
existieren, denn bei der Bestimmung der Voluminderung, |v, beim 
Schmelzen in Zustandspunkten der Sehmelzkurve  hiitten sich 
kleinere A v-Werte ergeben miissen, als wenn die Kristallisation 
zum ‘Teil bei Drucken vor sich ging, die um 1000 und mehr kg em? 
den Gleichgewichtsdruck iibertrafen. Ein solcher KinfluBb wurde aber 
bei den friiheren Bestimmungen der 1 v-Werte nicht gefunden und 
auch BrrpGMAN erwahnt einen solchen Einflub nicht. 

Im folgenden wird gezeigt werden, daB, auch wenn die Dichte 
beim Erstarren in Glasform mit dem Druck wiehst, bei denselben 
Stoffen im kristallisierten Zustande die Dichte dieselbe bleibt, gleich- 
ciiltig, ob die Kristallisation beim Druck von 1 kg/em* vor sich ging, 
oder ob nach dem Erhitzen auf 10—30° unterhalb des Schmelz- 
punktes eine Drucksteigerung um 5700 kg/em* vorgenommen wurde, 
darauf die Kristalle abgekiihlt und entlastet wurden. Dieser Nach- 
weis ist fiir Phenolphthalein und Salicin durchgefihrt. 

Nach ialteren Angaben*) soll allerdings die Dichte von Teld- 
spiten durch Erhitzen abnehmen. Es wiire also moéglich, daBi leld- 
spite, die bei héherem Druck sich in Tiefengesteinen gebildet haben, 
beim Erhitzen wieder die Dichte unter dem Druck 1 kg/em? an- 
nehmen. Wenn das der Fall wire, so wiirde man hierdurch in den 
besitz eines geologischen Manometers gelangen. Die im folgende 

') G. TamMaNN u. W. JeciincHaus, Ann. d. Phys. [5] 2 (1929), 277. 

*) G. TAMMANN u. E. JENCKEL, Z. anorg. u. ally. Chem. 184 (1929), 416. 

°) Fr. Mour, Z. analyt. Chem. 7 (1868), 293; Hayes, Pogg. Ann. 118 
(1861), 461. 











142 (;. Tammann und E. Jenckel. 


zu beschreibenden Versuche bestatigen aber die alteren Angaben 
nicht. Diese sind darauf zuriickzufiihren, dab beim Erhitzen die 
Feldspate muindestens zum Teil schmolzen und bei der Abkiihlung 
nicht volhg kristallisierten, was eme erhebliche Abnahme der Dichte 
sur Folge haben mub. 

Die Zunahme der Dichte nuit wachsendem Erstarrungsdruck 
der Glaser ist verstandlich, wenn man bericksichtigt, daB in Glasern 
mecht nur die Verteilung der Molekilschwerpunkte im Raum eine 
revellose ist, sondern auch die Orientierung der Molekiile zuemander, 
und dab ferner die Molekiile in Glisern sich gegenseitig beriihren. 
Wenn das der Fall ist, so wird die bei erhéhtem Druck 1m _ hoch- 
viskosen Zustande hergestellte dichtere Molektilpackung beim Er- 
starren erhalten bleiben und nach hinreichend tiefer Abkihlung 
auch ber der Druckentlastung. 

Ber den Wristallen ist dagegen infolge der orientierten Molekiil- 
snordnung im Gitter die Packung eine bestimmte und daher ist es 
wahrscheinlich, daB die Dichte der Kristalle eine eindeutige Funktion 
der Temperatur ist, unabhingig von ihren bildungsbedingungen. 


Die Dichte leichtschmelzbarer Stoffe. 
30° unter- 
halb ihres Schmelzpunktes in einem Stahlzylinder mit beweglichem 





Die folgenden leichtsechmelzbaren Stoffe wurden 10 


Stempel auf den Druck von 5700 kg/em* gebracht und zwar in 
emer Weise, die friiher beschrieben wurde!). Naehdem die kristalli- 
sierten Stoffe unter jenem Druck auf 20° abgekiihlt waren, wurde 
ihre Dichte ber 20,0° durch Wigen im Pyknometer unter wasser- 
freiem Petroleum bestimmt und auf die Dichte des Wassers bei 4° 


hbezogen. 





*he 2 + ae. Senzo0e- ; rdaro- 
Phen 1 Salicin Anthracen ee Benzoin Hyd : 
phtalein siure _ chinon 
(repreBt 1.303 1.42] 1,249 1,299 1,312 1,359 
\ nyeprebt 1.500 1,420 1,250 1,302 1,510 1,358 
id 0,23°/, 0,07", 0.08") 0,23°/,, -0,15°9/, | +0,07°/, 


Die prozentischen Dichtedifferenzen 1d der gepreBten und der 
ungepreBten Kristalle bei 20,0° liegen noch innerhalb der Fehler- 
srenzen der Bestimmungen und weehseln auch ihr Vorzeichen. Fur 
vlasiges Phenolphtalein wurde friiher eime Dichtezunahme unter 
dem Druck von 5700 kg/em? von 0,59°/, und fiir glasiges Salicin 


') Vel. Anmerkung 2 von voriger Seite. 
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ele solehe von O74" 0 festgestellt. Berm kristallisierten Phenol- 
»shtalem hegt die gefundene Dichtezunahme dicht an der lehler- 
srenze und beim kristallisierten Salicin innerhalb der Fehlergrenze. 


Die Dichte der Feldspate. 

Um Feldspiaite ber 1000° unter dem Druck von 2860 kg/em* zu 
bringen und unter diesem Druck erkalten zu lassen, wurde folgender- 
maBben verfahren (fig. 1). Das Feldspatpulver (0,1 bis 0.5 mm Durech- 
messer der Kornchen) befand sich in der 2mm weiten Bohrung 
ines 1.6 em breiten und 1.0¢m hohen \Wolfram- cae oor ae 


yylinders a. In die Bohrung pabten zwei kleme uae = 
Wolframzvlinder, auf die ein Druck mittels einer _ | 
Presse ausgeiibt werden konnte. lur die freundliche = * -—— [eo]? 
| berlassung des Wolframgeriits sind wir Herrn Prof.” lott b 
Vi. Prrant zu Dank verpflichtet. Der Wolfram- ) 
zvlinder befand sich in einem elektrisch heizbaren  ¢ _ | 
Porzellanrohr, der Druck der Presse wurde dureh = ¢ ~ I Le] > 
die Quarzstibe b auf die kleinen Wolframzylinder — * asst Hos, q 
ibertragen. Zur Fiihrung der Quarzstibe wurden = ° 3 | 
sie durch die Scheiben ¢ aus Asbestschiefer ge-  * abel — 
steckt. Nachdem der Ofen, durch den dauernd I 7 lc 1 F 
: 'b 


\Vasserstoff strémte, auf 1000° erhitzt war, wurde 
der Druck auf den klemen Wolframzylindern auf 
2860 kg/em? erhéht. Darauf lie} man den Ofen — { |p 
erkalten, entlastete die klemmen Stempel, entfernte 

das Feldspatpulver und bestimmte durch Schweben- —— 
lassen seine Dichte. Ebenso wurde die Dichte a 

von ungepreBtem Feldspatpulver , welches auf der Wolframform « 
miterhitzt worden war, bestimmt. 

Nachdem die mit Wolframmetall in Beriihrung gewesenen 
leilchen modglichst entfernt waren, wurden die wbrigen in eine 
Schwebefliissigkeit, eine Mischung aus Tetrabromacetylen und ‘Toluol, 
vebracht und bei 20,09 die Dichte dieser Schwebefliissigkeit bestimmt, 
bel der die Teilehen ziemlich gleichmaBig in der Fliissigkeit verteilt 
waren (mittlere Dichte), ferner die Dichten, bei denen in der oberen 
Hilfte der Fliissigkeit die Teilechen sich angehiuft hatten (maximale 
Dichte), und die, bei der die Teilehen sich in der unteren Halfte 
anhiuften (minimale Dichte). Ebenso wurden die Dichten des aut 
dem Wolframzylinder mit erhitzten und des nicht erhitzten  leld- 
spatpulvers bestimmt. AuBerdem wurden noch die Dichten der 
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unter dem Druck von 1 kg cm? bei 1000° gegliihten und der un. 


veglihten Feldspite im Pyvknometer unter Wasser bei 20,0° ge. 


Hiesseli. 
Die Schmelzpunkte der untersuchten Feldspite legen zwische: 
1100 und 12008, so daB ber 1000° ein Schmelzen derselben nieh: 


zu befiirehten war. 





( a I ad ‘ lr = * ee 4 ee . - 
— GepreBt Ad Ungegliiht Gegliiht Ungegliil: 
verlust vepreLbt 
Mligoklas max. ? 663 2 605 -0,07° 5 2? 665 
OS’. mittl. 2 661 2,661 0 2,659 2.645 2.645 
min. 2,660 2,658 +0,07°), 2,653 
Albit max. 2,651 2,636 +0,57%, 2,633 
0,20"), mittl. 2,623 2,632 — 0,34°), 2,624 2,610 2.609 
min. 2.613 2,627 0,52°), 2,615 
Orthoklas max. 2,586 2,582 + 0,15°/, 2,580 
0,12°/, mittl. —- 2,573 2,571 2.571 
min. 2.576 2,557 t-),74° 2,568 





Schwe benlassen Pyknometer 


Die Diehten des geprebten und ungepreBten Oligoklases sind 
fast vleich, beim Albit wachsen die Fehler der Dichtebestimmung 
bis auf O°) und beim Orthoklas sogar auf 0,7°/,. Der Grund 
hierfiir ist, dab ber den Dichtebestimmungen die Lage feinerer Pulver 
in der Schwebefliissigkeit durch KonvektionsstrOmungen stark be- 
einfluBt wird. Dieselben Fehler traten auch bei der Ausfiihrung der 
Dichtebestimmung der gepulverten, ungeglihten Feldspate auf. Die 
Dichten der pyknometrisch bestimmten geglihten und ungegliihten 
leldspite sind voneinander um weniger als 0,1°/, verschieden. 

Die alten Angaben iiber die Abnahme der Dichte von Feld- 
spiten konnten nicht bestitigt werden. Die Feldspaite, an denen dic 
‘ilteren Bestimmungen ausgefiihrt wurden, sind partiell geschmolzen 
rewesen und glasig erstarrt, wodurch eine starke Dichteabnahme be- 
dingt ist. Auch bei den Feldspiten, ber denen die Kristallisation 
und auch chemische Umsetzungen so langsam erfolgen, ist die Dichte 
eine eindeutige Funktion des Drucks und der Temperatur, sie unter- 
scheiden sich also in dieser Beziehung von den leichtschmelzbaren 


Stoffen nicht. 


rOttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. November 1929. 
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Uber ein natiirliches periodisches System der nicht- 
ionogenen Verbindungen. 


Von J. N. Frers. 


Wihrend A. Werner die Nebenvalenzverbindungen in = An- 
lagerungs- und Einlagerungsverbindungen einteilt, benutzt R. Wery- 
LAND als Einteilungsprinzip die Koordinationszahl. Diese Systeme 
sind hauptsichlich aus praktischen Gesichtspunkten heraus ent- 
standen. Hier soll der Versuch gemacht werden, ein natiirliches 
System aufzustellen, um auf dem Wege tiber die Systematik tieferen 
Einblick in den Bau der chemischen Verbindungen zu bekommen. 
Solange man allerdings mit A. WERNER annimmt, dab die Koordi- 
nationszahl eine reine Raumzahl und von der Natur der ge- 
ketteten Gruppen in weitem Mabe unabhingig ist, bereitet 
eine natiirliche Systematik erhebliche Schwierigkeiten. 

Auf Grund unserer heutigen Anschauung teilt man das gesamte 
Reich der Verbindungen ein in heteropolare und homdéopolare Ver- 
bindungen. In der vorliegenden Arbeit wird eine andere Einteilung 
getroffen und zwar in ,,lonogene* und ,,nichtionogene’“ Verbindungen. 
Der Begriff ionogen deckt sich nicht mit dem Begriff heteropolar, 
da viele Verbindungen, die praktisch keine lonen bilden, als hetero- 
polar aufgefaBt werden. Nur die nichtionogenen Verbindungen werden 
in das vorliegende System eingeordnet. Dabei werden alle lonen 
wie selbstandige Verbindungen behandelt. Solehe [onen, die nicht- 
ionogene Aggregate sind, werden daher ebenfalls eingeordnet. Den 
Ausgangspunkt der gedanklichen Entwicklung bilden die Neben- 
valenzverbindungen, von denen wir zuniichst nur besonders einfache, 
einkernige Komplexe betrachten. 

Das ordnende Prinzip. 

Die Verbindungen werden geordnet nach der Anzahl 
der Elektronen des Zentralatoms. Zu der ,,Elektronen- 
zahl des Zentralatoms’ kommen wir durch die grund- 
legende Annahme, daf in den komplexen Ionen alle Atome 


mit Ausnahme des Zentralatoms elektrisch neutral sind. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186. LO 
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Ine Uber- oder UntersehuBladungen eines komplexen Ions 
zeigen also direkt die Ladung des Zentralatoms und damit 
indirekt seine Elektronenzahl an. Bei elektrisch neutralen 
Verbindungen ist demnach die Elektronenzahl des Zentral- 
atoms gleich der Ordnungszahl dieses Atoms. Beispielsweise 
ist die Elektronenzahl des Zentralatoms im Ion [NO 3)’ gleich 8, da 
die UberschuBladung des lons direkt die Ladung des Stickstoffatoms 
angibt und daher den sieben Elektronen des neutralen Stickstoff- 
atoms zuzuziihlen ist. In dem Ion | NH,]| tragt das Stickstoffatom 
eine UnterschuBladung. Seine Elektronenzahl ist also gleich der un 
eins verminderten Ordnungszahl, das ist 6. Das Chrom in dem lon 
Cr(NH,),°° ist dreifach positiv geladen, daher kommt man zu der 
Mlektronenzahl 21. In dem lon |CO |" ist die Elektronenzahl des 
Zentralatoms gleich 8, da wir die beiden UberschuBladungen des 
lons den sechs Elektronen des neutralen Kohlenstoffatoms zuzahlen 
miissen. Die Klektronenzahl des Zentralatoms im elektrisch nen- 
tralen CQO, ist gleich der Ordnungszahl, also gleich 6. 

Die Elektronenzahl, die ein Zentralatom auf diese Art be- 
kommt, soll bestimmend sein fiir seinen Platz im System. 
Wir stellen die Verbindungen nimlich auf den Platz im natiirlichen 
System der Elemente, den ein Element mit gleicher Elektronenzah! 
einnimmt, das wir als ,,Bezugselement® bezeichnen. Beispiels- 
weise ordnen wir die lonen | NO,|’ und {CO,}’, in denen die Elektronen- 
vahl des Zentralatoms $ betrigt, dem Bezugselement Sauerstoff zu, 
das ebenfalls 8 Elektronen besitzt. Alle einem bestimmten Bezugs- 
clement zugeordneten Verbindungen werden zu einer ,,Verbin- 
dungsgattung’ zusammengefaBt, die nach dem Bezugselement 
benannt wird. Die zuletzt angefiihrten lonen gehdren also zur 
Gattung Sauerstoff. 

Die gleiche Elektronenzahl der Zentralatome einer Gattung soll 
nun auch eine gleiche Anzahl der ,,iuBeren‘‘ Elektronen und eine 
Ahnlichkeit ihrer Konfiguration bedingen. Infolgedessen sollen alle 
Zentralatome einer Gattung dieselbe Maximalvaienzzahl haben und 


die gleichen Valenzstufen bevorzugen. Insbesondere soll jedes auBere 
Klektron eine Valenz betitigen kénnen. Die Maximalvalenz ist 
also durch die Anzahl der iiuBeren Elektronen festgelegt. Beispiels- 
weise betitigen die Zentralatome der Gattung Antimon (51, Tabelle 1) 
die Valenzstufen fiinf und drei. Auf die stufenweise Valenzbetatigung 
wird weiter unten noch niher eingegangen werden. 

Nach obiger Auffassung sind also die von einem Zentralatom 
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nichtionogen gebundenen Atome neutral. Hiermit stimmt der Be- 
fund von Orro StTe.uine |Z. Elektrochem. 54 (1928), 520] tiberein, 
der durch Untersuchung der Rontgen-Absorptionsspektren fand, dab 
das komplex gebundene Chlor ungeladen ist. 

Der weitere Aufbau des Systems ist in der Weise geregelt, dab 
bestimmte Verbindungsgattungen zu Famiulien zusammengefabt 
werden. Beispielsweise bilden die Gattungen Sauerstoff, Schwefel, 
Selen, Tellur und Peolonium die Hauptfamilie der 6. Gruppe des 
Systems, die Gattungen Chrom, Molybdiin, Wolfram und Uran die 
Nebenfamilie dieser Gruppe. Das System weist also einen dem 
periodischen System der Elemente durchaus analogen Bau auf. 
Allerdings ist das System der Elemente mit dem Element der 
Ordnungszahl 92, dem Uran, beendet, waihrend das System der nicht- 
ionogenen Verbindungen mit der Gattung 96, also erst nach Aus- 
bildung einer vierten ‘T'riade der Nebenfamilie der 8. Gruppe, be- 
endet ist. 

Gattung Kohlenstoff. 

Der Kiirze halber kénnen wir von jeder Famulie hochstens eimige 
charakteristische Gattungen betrachten. Die Verbindungsverhilt- 
nisse liegen aber wie im natiirlichen System der Klemente bei allen 
Gattungen emer Familie sehr ahnlich, sonst ware unser System ja 
nicht natirlich zu nennen. Von der Hauptfamilie der 4. Gruppe be- 
trachten wir lediglich die Gattung Kohlenstoff (6, T'abelle 1). Dort 
sind zuniichst die komplexen Amionen | Bel’, |” und | BF,|’ angefuhrt. 
Hie gleiche Elektronenzahl von Beryllium, Bor und Kohlenstoff be- 
dingt in jedem Falle vier aubere Klektronen und damit die gleiche 
Valenzbetatigung. Das Ammoniumion gehdrt ebenfalls in die 
Gattung Kohlenstoff. Einwertig positive Stickstoffatome hat man 
iibrigens auch bei Kanalstrahlenuntersuchungen gefunden (vgl. hier- 
zu: Handb. d. Physik, hrsg. von H. Geiger und KarL SCHEEL, 
Bd. 24, S. 78). Man versteht jetzt ferner die aus Isomerieerschet- 
nungen beim substituierten Ammoniumion erschlossene tetraedrische 
Lagerung der koordinativ gebundenen Gruppen. Samtliche soeben 
angefiihrten komplexen Aggregate sind also nach dem ‘Typus der 
Verbindungen des Kohlenstoffs mit einwertigen Elementen gebaut, 
von denen hier das Methan und der ‘letrachlorkohlenstoff ange- 
geben sind. 

Das Anion | BO,| ist offenbar analog dem CO, gebaut. CO ist 
ungesittigt. Normalerweise kénnen die Zentralatome der Gattung 
Kohlenstoff also wohl weniger, aber nicht mehr als zwei Sauerstoff- 
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atome anlagern. Da bereits nach Anlagerung von zwei Atomen 
Sauerstoff Absittigung der Valenzen eingetreten ist, miissen wir an- 
nehmen, daB ein Sauerstoffatom mit zwei von seinen Elektronen die 
Valenzen von zwei Elektronen des Zentralatoms absittigt. Wir 
nehmen also im Unterschied von A. WERNER an, dali der Sauerstoff 
normalerweise den WKoordinationswert zwei hat. Allerdings sagt der 
Begriff der koordinativen Wertigkeit A. WERNER’s etwas iiber die 
Raumbeanspruchung aus, wihrend unser Wertigkeitsbegriff die Zah| 
der vorhandenen bzw. betitigten Einzelkrafte feststellt. Nach 
A. Werner sollen die Nebenvalenzen bekanntlich keine Einzelkrafte., 
sondern Zentralkrifte sein. 

Als letzte Verbindung ist in der Gattung Kohlenstoff das Anion 
des Natriumperborats angefiihrt. Nach der bisherigen Koordinations- 
lehre ware es als |ObB(O,)|' mit einer koordinativ einwertigen Per- 
oxvdgruppe zu formulieren. Wir haben jetzt die Mdéglichkeit — 
eigentlich ganz im Sinne A. WERNER’s — diese mehr kettenférmige 
Anordnung der Atome im komplexen Ion zu verlassen zugunsten 
einer zentralen Formel. Damit alle Elektronen des Zentralatoms 
besetzt sind, miissen wir annehmen, dah ein Sauerstoffatom zwei 
Elektronen besetzt halt, die anderen beiden Atome dagegen nur je 
ein Klektron. Diese Vorstellung der einfachen Bindung tragt der 
leichteren Abspaltbarkeit von Sauerstoff Reehnung und 1JaBt sich 
auf alle Peroxydverbindungen tibertragen. Wo wir es dagegen mit 
vewohnlich gebundenem Sauerstoff bzw. Schwefel zu tun haben, 
haben wir stets doppelte Bindung. 

Auf ein allgemeines wichtiges Ergebnis dieser Art der Syste- 
matik sei nun noch kurz hingewiesen. Aus der Moéglichkeit der Ein- 
ordnung sowohl der Haupt- wie auch der Nebenvalenzverbindungen 
in dasselbe System ergibt sich, da8 Haupt- und Nebenvalenzen 
wesensgleich sind, wiihrend man bisher hiaufig annahm, daB sie 
wesensverschieden wiiren. Der Unterschied ist nicht prinzipieller, 
sondern hodchstens gradueller Natur. Wir werden daher auch nicht 
mehr von Haupt- und Nebenvalenzen, sondern nur noch schlechthin 
von Valenzen reden und anstatt der Begriffe Koordinationszah! 
und WKoordinationswert die Begriffe ,Anlagerungszahl* und 
Anlagerungswert” einfiihren. 


Die 6. Gruppe. 
Die zur Hauptfamilie dieser Gruppe gehérende Gattung Schwefe! 
(16, Tabelle 1) zeigt fiir Fluor die maximale Anlagerungszahl sechs. 
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Beim Schwefel selbst finden wir fiir Chlor aber nur die maximale 
Anlagerungszahl vier, fiir Wasserstoff zwei. Vom Standpunkte der 
\{nnahme von sechs Valenzen aus erscheint das zuniichst merkwiirdig, 
da sich bei Gleichwertigkeit aller sechs Valenzen des Schwefels offen- 
har z. B. sechs Wasserstoffatome anlagern miiBten. Um die stufen- 
weise Valenzbetétigung zu verstehen, miissen wir also Ungleich- 
wertigkeit der Valenzen annehmen. Beim Schwefel sind die sechs 
AuBenelektronen offenbar in drei Paaren mit unterschiedlicher 
Valenzbetatigung angeordnet. An den Schwefelwasserstoff kénnen 
sich also, wie wir die Reaktionsbedingungen auch gestalten modgen, 
deswegen keine Wasserstoffatome mehr anlagern, weil die Reaktion 
infolge sprunghafter Verringerung der Valenzkrifte keine freie 
inergie mehr hefern kann. Dagegen kOnnen wir z. B. beim Schwefel- 
tetrafluorid die Reaktionsbedingungen so iindern, daf die Reaktion 
mit Fluor freie Knergie hefert und sich infolgedessen Schwefelhexa- 
fluorid bildet. Wir werden also ganz allgemein die stufenweise 
Valenzbetatigung auf die Untertellung der fuBeren Elektronen 
zuruckfiihren. Dab tatsichlich nach der Anlagerung von zwei Wasser- 
stoffatomen an ein Schwefelatom noch Valenzen frei sind, zeigt die 
Fahigkeit des Schwefelwasserstoffs zur Bildung von Verbindungen 
hoherer Ordnung, wahrend die Anlagerungsfihigkeit des Schwefel- 
hexafluorids sicher sehr gering ist. 

Die maximale Anlagerungszahl gegeniiber Sauerstoff betriigt 
drei, es wird also das Vorhandensein von sechs Valenzen bestiitigt. 
Interessant ist das Natriumhypophosphit Na‘|}H,PO,|’. Die zwei 
Wasserstoffatome in seinem Anion entsprechen offenbar den zwei 
Wasserstoffatomen 1m Schwefelwasserstoff. 

Betreffs des Verhaltens der tibrigen Gattungen der Hauptfamilie 
dieser Gruppe kann nur kurz auf folgendes hingewiesen werden. 
In der Reithe der Bezugselemente fndert sich bekanntlich die 
lendenz, Halogen bzw. Sauerstoff anzulagern, etwas. Bemerkens- 
wert ist nun, dab die ubrigen zu einer Gattung gehdrenden Zentral- 
atome dieselbe Tendenz wie ihre Bezugselemente zeigen. beispiels- 
welse tritt bei einem Vergleich der Gattungen Schwefel und ‘Tellur 
(52, Tabelle 1) die groéBere Tendenz, Halogen anzulagern, sehr deut- 
lich in Erscheinung. Die Zentralatome betitigen ausschheBlich sechs, 
vier und zwei Valenzen. Die Unterteilung der duberen Elektronen 
ist also dieselbe wie beim Schwefel. 

Zur Valenzbetaitigung der Nebenfamilie dieser Gruppe ist zu 
sagen, daB vorzugsweise sechs und vier Valenzen betitigt werden, 











150 J. N. Frers. 


wodurch eine Unterteilung der duBeren Elektronen in vier starker 
bindende und zwei schwicher bindende angezeigt wird. 


Die 7. Gruppe. 

Die Maximalvalenz dieser Gruppe ist sieben (vgl. 17, 43 und 93, 
Tabelle 1). Die Verbindungen mit der Anlagerungszahl sieben 
passen demmnach ausgezeichnet in das System. Um im _ Sinne 
A. Werner's die Koordinationszahl sieben zu vermeiden, ist es also 
nicht mehr notwendig, Hilfshypothesen aufzustellen, gegen die be- 
sonders die erhebliche Anzahl derartiger Verbindungen  spricht. 
Durch die heterogenen WKomplexe wird die Anzahl der Verbindungen, 
deren Zentralatom maximal sieben Valenzen  betitigt, noch be- 
deutend erhoht, da wir fiir Sauerstoff den Anlagerungswert zwei 
abgeleitet haben. 

\lle Bezugselemente der Hauptfamilie binden nur ein Wasser- 
stoffatom. Man kann daraus schlieBen, daB diese Eigenschaft eine 
l'amilieneigenschaft ist und da also auch in den einzelnen Gattungen 
maXximal ein Wasserstoffatom gebunden wird. Diese SchluBfolgerung 
findet man in der ganzen Familie bestatigt. Wenn andererseits z. B. 
das Verhalten der Bezugselemente der Hauptfamilie der 6. Gruppe zu 
den Halogenen von Bezugselement zu Bezugselement wechselt, so kann 
das Verhalten der Zentralatome zu den Halogenen auch innerhalb 
einer Gattung wechseln, wie es uns die Gattungen Schwefel und 
‘Tellur dieser Familie zeigten. Man versteht jetzt, warum in den Ver- 
hindungen der Gattung Chlor ein Wasserstoffatom eine besondere 
Rolle spielt: es entspricht dem Wasserstoffatom im undissozierten 
Chlorwasserstoff. Beziiglch der Unterteilung der iubBeren Klektronen 
kOnnen wir aus dem chemischen Verhalten schlieBen, daB ein un- 
paariges Elektron vorhanden ist, und zwar das mit der stirksten 
Valenzkraft ausgestattete. Kin Schlub auf die nihere Unterteilung der 
sechs iibrigen fiuBeren Klektronen ist aus dem mehr oder weniger 
hiiufigen Vorkommen bestimmter Verbindungsverhialtnisse vorliufig 
nicht zu ziehen, da eine derartige Bevorzugung bestimmter Valenz- 
stufen wie bei der sechsten Gruppe nicht auftritt. 

Von der Nebenfamilie der 7. Gruppe ist die Gattung Masurium 
und die Gattung 983 in der Tabelle angefihrt. 


Die 8. Gruppe. 


Diese Gruppe beansprucht ein ganz besonderes Interesse. Nach 


der Bour’schen Atomtheorie haben die Bezugselemente der Haupt- 
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6 
Kohlenstoff 
Na," [BeF,]”’ 

K | BF,}’ 
[NH,7 CV 
CH,, CCl, 
Na[ BO.) 
cO,, CO 
Na [{ BO.) 


16 
Schwefel 
Ks ‘| ALF, |’ 

“[SiF,(”” 
“or, SF, 
“4 om , SH, 
‘- AlO,)” 
: *[Si0,)” 
NtIPO 
SO,, SO, 
Na |H,PO,) 
17 
Chlor 
(NH,),° [SiF,]’” 
Na,’ HPO.” 
Na [| HSO,) 
K [HS/ 
HC] 
IS 
Argon 
Na,#:[Si0,]”” 
K,"[PO,]” 
K,[SO, Ls K, {SO,)” 
Kf rt Ae K‘[C10,), 


K (ClO, 


(Ca(NH,),]"Cl,” 
Ti(NH,)g}:: CL,” 


93 


familie, 


die Edelgase, 


Tabelle 1 
43 


Masurium 


[Zr Fi)’ 

» [NbF, - 

[NbF,OY” 
Ki Mor. Oy 


jl 
Antimon 


Cs, "(Cd Br, ]’” 
| Cs,""[CdJ 1” 
| (NH,)."[InCl, | 
| K [SnCl,]’ 
K [Sn Br, |’ 
[(C,H,),Te] J’ 
SbCL,, SbCL, 


52 


Tellur 


Na,’ [SnF,]’’ 
(NH,),° ‘[SnCl, |” 
K, [Sn Br,}’ 

K'[ SbF, |’ 

Na [| SbF, |’ 

K { SbCl, |’ 

Rb {[SbC1, |’ 

K [Sb Br,| 

TeF,, TeCl, 
TeBr,, TeJ,, 
Na,’ ‘Sn0;)" 
K,"[Sn8, | 


Na [SbO,]’, Na {SbO,) 


Na [Sbs, | 
| TeO,, TeO,, TeO 


94 


Rb,::[ThCl, 
| Na,’ [UCI,]’ 
| K, {UBr,|” 
| Na," ([U0O,) 


Na," [UO,)” (zers.) 


Na," [UO,CL,)” 


acht Klektronen in ihrer ,,AuBenhiille”. 


TeH, 


D4 
Xenon 
(NH,).:[SnkF.y” 
Na, [| SbF, | 
(NH,), [ SbC1L.) 
K,° | TeCl, |” 
Cs [JJ] 
Ky o:[ Sn)" 
ee - 


[SbS,/"” 

(NH, {Ted} 

» {Ted} 

x {| Tes, es 

[Ba(NH,),} Ch,’ 
76 


Osmium 
Na," [TaF,]’”’ 
(NH,),.° [Tak |” 
Osk,, Osk, 
OsF,, OsCl, 
KK, [| TaO,)” 
R “TTaO, |" 
» | WO,)” 
Ne TWS,)” 
OsO, 
K,"[WO,E,]” 
Sv 
Quecksilber 
K,::[O0s(CN),)”” 
Ky“ [IrCl.)” 
Cs,""{ PtCl, 
Cs, | PtCl, |" (zer- 
setzi.) 
Cs," [ PtCl, |“ 
K| AuCl |’ 
K | AuCl, |’ 
HgCl,, He. I. 
(NH,){ Aus, |’ 


Qh 
K,{U0,F,)” 
Ot) 


Ky: [COB 


Dem- 


nach muBten die Zentralatome dieser Familie nicht mehr als acht 
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unterteilt sein. Auf die Moglichkeit, den stufenweisen Ab- bzw. Auf- 
bau der Ammoniakate hier wie auch sonst im System mit der Unter- 
telung der diuBeren Elektronen in Verbindung zu bringen, kann 
nur kurz hingewiesen werden. Es entstehen naimlich besondere 
Schwierigkeiten daraus, daB viele Ammoniakate nur im festen und 
nicht im gelésten Zustand untersucht sind. Die Valenzbetatigung 
eines einzelnen Zentralatoms labt sich aber besser in Lésung als im 
festen Zustand erkennen. 

Die Nebenfamilie der 8. Gruppe besteht in unserem System aus 
vier Triaden. Die vierte Triade, die von den Gattungen 94, 95 
und 96 gebildet wird, ist vollsténdig in der Tabelle angefiihrt. Das 
System endigt also mit der Gattung 96. Es ist bemerkenswert, daf 
es nicht friiher, aber auch nicht spiter beendigt ist. Was die 
‘laximalvalenz anlangt, so zeigen die ersten Gattungen jeder Triade 
die Maximalvalenz acht. Die zweiten Gattungen zeigen die Maximal- 
valenz neun und die dritten Gattungen zehn. In der Gattung 
(smium (76, Tabelle 1) sind die Pertantalate bemerkenswert, in deren 
Anionen wir acht einfach gebundene Sauerstoffatome anzunehmen 
haben. Sie passen also gut in das System. In der Gattung Iridium 
betitigen die Zentralatome der Anionen der beiden Verbindungen 
(NH). | WO,F;/ und K/OsNOs)’ neun Valenzen, falls wir den 
\nlagerungswert des Stickstoffs zu drei annehmen. In der Gattung 
Platin betitigt z. B. das Zentralatom des Anions der Verbindung 
Cs, |OsO,F.|" zehn Valenzen. 


~~ 


Die 1. und 2. Gruppe. 

Bei den Alkalimetallen, der Hauptfamilie der 1. Gruppe, lassen 
sich keine Womplexverbindungen emordnen. Die Elektronenkonfigu- 
ration dieser Elemente ist zu unbestéindig. Dagegen lassen sich bei 
den Klementen der Nebenfamilie eine ganze Reihe von Verbindungen 
unterbringen. In allen Gattungen werden maximal sechs Valenzen 
betitigt. In beiden lamilien der 2. Gruppe werden ebenfalls maxima! 
sechs Valenzen betitigt. Diese Valenzen sind aber, wie gesagt, nicht- 
ionogen, Wihrend bisher die Maximalvalenz dieser Gruppen aut 
Grund der ionogenen Verbindungen beurteilt wurde. In der in der 
Tabelle angefiihrten Gattung Quecksilber scheint zuniichst die sonst 
so bevorzugte paarweise Valenzbetaétigung nicht mehr aufzutreten. 
L. Wou.er und F. Martin!) haben aber nachgewiesen, dab die Verbin- 


') L. Woucer und F. Martie, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 398; B. 42 
(1909), 4100. 
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dungenCs, | PtCl; |’ und diezur Gattung Cadmium gehorende Verbindung 
Cs, |PdCl, |" instabil sind. Sie spalten sich leicht in die Verbindungen 
Cs, |MeClg]’” baw. Csy |MeCl,|” und sind infolgedessen beim syste- 
matischen Abbau bzw. Aufbau gar nicht oder nur schwierig zu er- 
halten. 

Anmerkung: Dureh ahnliche Untersuchungen mite man zur 
Kenntnis der bevorzugten Valenzstufen auch bei den  Familien 
kommen kénnen, deren Verbindungsverhiltnisse diese Stufen infolge 
zu geringer Umwandlungsgeschwindigkeit der instabilen Verbin- 
dungen nicht ohne weiteres erkennen lassen. 


Die iibrigen Gruppen des Systems’). 

Die Hauptfamilie der 3. Gruppe betitigt vorzugsweise drei, die 
Nebenfamilie maximal sechs Valenzen. Bemerkenswert ist, dab die 
Elemente Gallium, Indium und Thallium, deren Platze bekanntlich 
wmstritten sind, auf Grund des Systems in die Hauptfamilie zu stellen 
sind. In der Hauptfamihe der 4. Gruppe haben wir die Gattung 
K\ohlenstoff bereits betrachtet. Die Nebenfamilie dieser Gruppe be- 
tiitigt vier und sechs Valenzen. Von der Hauptfamilie der 5. Gruppe 
ist die Gattung Antimon in der Tabelle angefiihrt. [Es werden drei 
und fiinf Valenzen betitigt. Kemerkenswert ist, dai die Onium- 
verbindungen sich hier wie auch sonst im System gut emordnen. 
Die Nebenfamilie dieser Gruppe scheint nach der Gattung Vanadin 
zu urteilen die Maximalvalenz sechs zu betitigen. 

Betrachten wir das Gesamtsystem, so fallt folgende bemerkens- 
werte Tatsache auf. Bei den Ubergangselementen treten nach der 
Vorstellung von Bonr mit fortlaufender Ordnungszahl die [lek- 
tronen in das Innere des Atoms ein, so da der chemische Charakter 
sich nur wenig andert. Dementsprechend ergibt sich in meinem 
System z. b. fiir die Gattungen Calcium, Scandium, ‘Vitan, Vanadin 
und Chrom die Maximalvalenz sechs. Erst vom Mangan an steigt 


die Maximalvalenz. 


') Aus Mangel an Raum konnten nicht alle Gattungen des Systems durch 


Beispiele belegt werden. 
Hamburg, Universitat, Chemisches Staatsinstitut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. November 192%. 
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Chemiluminescenz bei der Oxydation 
von fluorescierenden und nicht fluorescierenden Stoffen 
durch Wasserstoffperoxyd und Ozon. 


Von N. N. Biswas und N. R. Duar.?) 


In emer fruheren Mitteilung aus diesem Laboratorium?) wurde 
angegeben, daB man ein Glimmen beobachtet, wenn man ozoni- 
sierten Sauerstoff durch Losungen verschiedener fluorescierender und 
nicht fluorescierender Farbstoffe, wie Eosin, Fluorescein, Erythrosin, 
Methvlenblau usw. leitet. 

Wir haben nun zeigen kOnnen, daB auch ein Glimmen zu beob- 
achten ist, wenn zahlreiche fluorescierende oder nicht fluorescierende 
Stoffe mit einer Losung von Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von 
lerrosulfat oxydiert werden. Ungefiihr 0,01 g des Farbstoffes wurde 
velést in 50 em*® Athylalkohol und die warme Lésung mit Wasser- 
stoffperoxyd versetzt, wobei weder Ausbleichen, noch Glimmen er- 
folete. Bei Zusatz von Ferrosulfat in geringen Spuren wird die Reak- 
tion sehr beschleunigt und die ganze Masse wurde leuchtend. 

lin im Dunkeln sichtbares Glimmen konnte bei den folgenden 
l'arbstoffen beobachtet werden, wenn ihre Lésungen mit Wasserstoff- 
peroxyd in Gegenwart von Ierrosulfat behandelt wurden: 

Alizarin, Alizarinblau, Anilin-Victoriablau, Anilingriin, Anilin- 
purpur, Azureosin, Anilin-Gentianviolett, Anilinscharlach, Anthracen, 
Auramin, Azolitmin, Bordeaux B, Carthamine D, Curcumin, Capri- 
blau, Corulin, Cyanol FF, Dicyanin, Dianilblau B, Diamiorange, 
Rosin, Erythrosin, Athylgriin, Eosin, Methylenblau, Gallein, Gallo- 
phenin D, Hiimotoxylin, Indigocarmin, Methylenblau, Methylen- 
blau 2B, Methylenblau R, Methylorange, Malachitgriin, Neutralrot, 
Nigrosin, Neocyanin, Orange N. R. 2, Chininsulfat, Rose Bengal. 
Rhodamin B, Rhodamin B. J. N., Rhodamin 6 G, Safranin, Thionin, 


Thioflavin, Uranin, Victoriablau B. 
LieB man die angefiihrten Farbstoffe mit Wasserstoffperoxyd 1n 
Gegenwart von Aluminiumoxyd, Zinkoxyd oder Urannitrat reagieren, 


') Aus dem Englischen Manuskript iibersetzt von I. Kopprerr-Berlin. 
*) N. N. Brswas u. N. R. Dear, Z, anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 125. 


i 


- ee oe 
wi aia a i 











Se SABI 6 5 Bvt, 


— etiam 7" 


~~ Ee Ea SARL 














ad 


i 
2 
% 
“ 
i 





Chemiluminescenz’ bei der Oxydation von Stoffen usw. 155 


.o war kein Glimmen zu bemerken. Dies trat auch nicht ein, wenn 
die folgenden Farbstoffe mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von 
errosulfat behandelt wurden. 

Asculin, Anilinrot, Anilinmethylenblau, Anilinblau, Bismarck- 
braun, Chrysodin, Chlorophyll, Cochineal, Chinolingelb, Chryso- 
phenin G, Direktgriin, Diamingelb, Fuchsinrot, Gentianviolett, 
Hydronblau R, Hydronblau G, Lackmus, Methylviolett, Magenta, 
ollésliches Rot, Purpurin, Rosamilin, Tropiolin, Ultramarinblau, 
Victoriablau B. A., Wasserblau. 

Wir haben versucht, die Wellenliingen der beim Glmmen aut- 
‘rretenden Strahlungen zu bestimmen. Leider ist die bei der Oxy- 
dation der Farbstoffe mit Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von 
Verrosulfat auftretenden Lichtintensitiit geringer als bei der Oxvy- 
dation derselben Farbstoffe durch Ozon. Die Intensitéit reichte zu 
einer Bestimmung der Wellenliinge nicht aus. 

Andere oxydierend wirkende Stoffe, wie salpetrige Siiure, Chior- 
wasser, Chromsiiure und Permanganatlosungen leben bei der [in- 
wirkung auf die Farbstoffe keine Lichtentwicklung erkennen. In der 
friiheren Mitteilung (1. ¢.) haben wir gezeigt, daf die Ansichten von 
JornissEN+) und Movureu und Durratsse*), wonach langsame Oxy- 
dation stets von Lichterscheinungen begleitet ist, zu allgemein zu sein 
scheint. Wir haben versucht, festzustellen, ob ein Glimmen zu beob- 
achten ist bei der Oxydation der folgenden Stoffe mit H,O, und 
Ferrosulfat: Schwefeldioxyd, Formaldehyd, Weinsiiure, Citronensiiure, 
Stirke, Fruchtzucker usw. (Temperatur = 20°). 

In all diesen Fiilen konnte jedoch kein Leuchten beobachtet 
werden, so daB nicht bei allen langsamen Oxydationen Licht auf- 
zutreten braucht. 

Wir haben unsere Untersuchungen auch auf die Erzeugung de- 
Glimmens bei der Oxydation von Farbstoffen durch Ozon ausgedehnt 
und konnten feststellen, daB erhebliche Lichtentwicklung mit den 
folgenden fluorescierenden Farbstoffen eintritt: Acridinorange, Car- 
tharamin DD, Rhedamin 6G. Die hierbei auftretenden Wellenlingen 
sind die folgenden: 

Aeridinorange 5520—5180 A 

Cartharamin DD 6050—5680 A 

Rhodamin 6G  5910—5530 A, 
‘) JorntssEN, Chem. Weekbl. 1 (1904), 789, 517. 


*) MovuREU uu. DUFRAISSE, tep. Solvay. Int. Council on Chemistry, 
Bruxelles, April 1925, 8. 524. 
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Ber der Oxydation der folgenden Farbstoffe mit Ozon tritt 
Glimmen ein, welches geringer ist als bei den soeben erwihnten 
larbstoffen: Gallophenin und Hydronblau G. Sehr schwaches Glimmen 
wurde erhalten bei der Oxydation von Hydronblau RK und Coerulin, 

Wertvolle Ergebnisse erhielt man bei Zusatz von reiner Kiesel- 
siure zu einer alkoholischen Neutralrotlésung, durch die ozonisierter 
Sauerstoff hindurehging. Die Intensitaét des Glimmens nahm bei 
Zusatz der Wieselsiiure, die etwas Neutralrot adsorbierte, nicht zu. 
\ls man dann die Farbstofflésung sorgfaltig abgoB und die Kiesel- 
siure dreimal mit Alkohol wusch und hierauf ozonisierten Sauer- 
stoff durch den Alkohol mit den gefirbten Kieselsiureteilehen leitete, 
wurde ein gutes Glimmen beobachtet. 

Der auf Bariumsulfat oder Calciumoxalat unter ihnlichen Ver- 
hiiltnissen niedergeschlagene Farbstoff zeigte bei der Oxydation 
durch Ozon ein Glimmen, das aber geringer war als bei der 
Kieselsiure. 

Wir haben auch die Oxydation von Farbstoffgemischen dureh 
(zon untersucht. Hierbei fanden wir, daB bei Zusatz kleiner Mengen 
von Farbstoff, der selbst gutes Glimmen zeigt, zu einem anderen 
larbstoff mit schwacher Glimmfihigkeit, das beim Einleiten von 
ozonisiertem Sauerstoff auftretende Glimmen des Gemisches stirker 
ist, als beim schwiicher glimmenden Farbstoff. Die folgende Tabelle 
liBt die Ergebnisse erkennen. 


Tabelle 1. 





Losung des Farbstoffes Losung des Farb- | Art des Glimmens bei Einleiten 
mit geringem Glimm- stoffes mit gutem ap 

vermogen Glimmvermogen von ozonisiertem Sauerstoff 
|. Kosinmethylenblau 0,5 em? Eosin Glimmen ging von blau nach gel) 

des Eosins tiber u. wurde starker 
2. Kosinmethylenblau O59 ,,  Uranin Glimmen ging in Griin d. Uranins 
iiber und verstarkte sich 

3. Capriblau 0.5 ,,  Eosin (Gilimmen wurde gelb und starker 
}. Purpurin O05 ., Uranin Das Glimmen wurde verstarkt 
5. Cyanosin (Sprit) 0,5 ,, Eosin - 
(. Cyanosin (Sprit) OO ., Uranin - - 
7. Dianilorange G 0.5 .,  Eosin o9 29 “9 * 


\uch der Einflu8 eines Temperaturwechsels und einer lon- 
zentrationsinderung auf die Intensitit des Glimmens wurde unter- 


sucht, wobei sich die folgenden Ergebnisse zeigten. 
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1d it pala Pa; 


Tabelle 2. 


Gallussiure, CgH,(OH).COOH - H,O. 





Die Saure wurde in 25cm®* Athylalkohol gelést und die Lésung mit ozonisiertem 
Sauerstoff behandelt: 





g in 25cm” Tremperatur 





Athylalkohol AraC e iii WU 
7 33° ( 15” ( ty y9 ( 
i. 0,05¢ Gallussiure Glimmen schwach cut gut 
® |. a ” Glimmen ziemlich - hell 
. ist @& Glimmen gut - hell 
1 | 4 ”% ” - - gut 
5. ie ee - Glimmen schwach schwach 
sehr schwach 

6. 10 - - Climmen nicht vorhanden | nicht vorhanden 


nicht vorhanden 


Bei den in der folgenden ‘labelle zusammengestellten Versuchen 
wurde der Stoff in 25 em*® Athylalkohol gelést und die Lésung mit 


ovonisiertem Sauerstoff behandelt. 


Tabelle 3. 





Temperatur 





Konzentration 














nih 33° C 45° 60° C 
1. | 0,003 g¢ Neutralrot | schwach schwach gut 
2 0,005 ., - - - os 
a. 0,006 .. - - ™ - 
4. 0,01 ,, - gut gut hell 
5. 0,03 .. - | hell hell - 
6, O.05  .. a | 7 ” 9 
7. O5  ., - | schwach schwach gut 
8. ZO os - | kein Glimmen | kein Glimmen | kein Glimmen 
9. 0,005... Gerbsaure | schwach | schwach ziemlich 
10. 0,05 .. -" | hell hell sehr hell 
11. 0,25 ,, ia ziemlich gut hell 
12. 5 = * | gut hell sehr hell 
13. 10 " - | hell hell hell 
14. 1d - - | schwach schwach schwach 
15, 20 = Bs kein Glimmen kein Glimmen = kein Glimmen 
16. DO a - ad iv - 


Bei den Versuchen der folgenden Tabelle wurden gleiche Volumina 
der Farbstofflésungen und von 3°,igem Wasserstoffperoxyd ge- 
mischt und mit Spuren von Ferrosalz versetzt. Man verwendete in 


jedem Falle 5 em* jeder Lésung. 
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Tabelle 4. 
Temperatur 
45° C 





Konzentration der 


Farbst ifflésung 209 80° C 





schwaches Licht 





m/10-Methylenblau : | — 

m/50 kein Licht sehr schw. Licht helles Licht 
m/ 100 schwach gutes Licht be 

m 500 - gut aa 

m /50-Eosin kein Licht kein Licht schw. Glimmen 
m LOO * schwaches Licht mittleres Licht 
m 500 sehr schw. Licht mittleres Licht helles Licht 
m/LOO0 ,, schwaches Licht | schwaches Licht a 
m/10-Erythrosin kein Licht kein Licht kein Licht 
m 50 _ schwaches Licht gutes Glimmen 
m/ 100 - gutes Glimmen sehr hell 
m/500 mittleres Licht gut hell 

m 1000 schw. Glimmen Pa 9 
m/10-Uranin kein Licht | - 

m/ LOO as - mittleres Licht - 

m/ 900 sehr schw. Licht helles Licht 


kein Licht _ mittleres Licht schwaches Licht 
Zusammenfassung. 


1. Wenn zahlreiche fluorescierende 


m 1000 ., 


oder nicht fluorescierende 
larbstotflosungen durch Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Ferro- 
-ulfat oxydiert werden, tritt ein Glimmen auf, das im dunklen Raume 
zu erkennen ist. 

2. Die Wellenlingen der Glimmerscheinung bei der Oxydation 
emiger fluorescierender Farbstoffe durch ozonisierten Sauerstoff sind 
vemessen worden. 

3. Wieselsiiure mit etwas adsorbiertem Neutralrot zeigt in einer 
Suspension in Athylalkohol bei Behandlung mit ozonisiertem Sauer- 
stoff eine Glimmerscheinung. 

4. Wenn kleine Mengen eines Farbstoffes, der gutes Glimmen 
zeigt, mit einem anderen Farbstoff von schwachem Glimmvermdégen 
gemischt werden, so liefert das Gemisch bei Behandlung mit Ozon 
ein stiirkeres Glimmen als der schwicher glimmende Farbstoff allein. 

5. Steigerung der Temperatur fiihrt zur Verstirkung des Glim- 
mens bei der Oxydation von Reduktionsmitteln durch Ozon oder 
Wasserstoffperoxyd. 


6. Zunahme der Konzentration der Reduktionsmittel verursacht 
Wird 
die Konzentration weiter gesteigert, so schwicht sich das Glimmen 
ab und hort schheBlich auf. 
Allahabad (Indien), University of Allahabad,Chem, Laboratorium, 
2. September 1929. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. September 1929. 


eine Steigerung der Glimmintensitit bis zu einem Grenzwert. 
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Uber den Jodgehalt der Kohle. 
Von Ernst WILKE-DORFURT und HERMANN ROMERSPERGER. 


In den natiirlichen Ablagerungen von Phosphaten, von Sal- 
peter, In gewissen Kisenerzvorkommen und auch in den Nhohlelagern 
finden sich jeweils kleine Mengen Jod. Dieses Jod, das ehemals 
einem organischen Stoffwechselkreislauf angehort hat, ist in diesen 
Ablagerungen fiir lange geologische Zeitriume dem Stoffhaushalt 
des Lebens an der Erdoberfliche entzogen. Es wird wieder mobuili- 
siert, wenn solche Lagerstitten abgebaut werden. Beir dem groben 
Ausmah der jiihrlichen, nun schon eine Reihe von Jahrzehnten im 
Gang befindlichen Fé6rderung der genannten Stoffe mu dieses Jod 
trotz der kleinen Konzentration, in der es in ihnen enthalten ist, 
von Bedeutung werden fiir die derzeitige Jodbilanz der Lebens- 
prozesse auf der Erdoberfliche!). Ks ist das um so sicherer an- 
zunehmen, als einmal die physiologisch wirksame Menge dieses 
Klements in den Lebensprozessen eine sehr geringe ist, und weil 
zweitens Naturphosphate und Salpeter ihr Jod unmittelbar dem 
Ackerboden zufiihren und auch das Jod der verfeuerten IKohle in 
der Luft gerade der Kulturlinder unmittelbar wirksam wird. 

Zahlenmibig ist die Menge des mit der geforderten IKohle wieder 
mobil gemachten Jods bisher nicht zu erfassen mangels auch nur 
orlentierender zuverlissiger Kenntnis des Jodgehalts von Wohle. 
Qualitativ ist er seit langem wohlbekannt. Die einzige quantitative 
Angabe ist eine Zahl, die Tu. v. FRELLENBERG Im Ralimen seiner 
ausgedehnten Untersuchungen tiber das Vorkommen, die Verbreitung 
und die biologische Bedeutung des Jods fand, als er gelegentlich dem 
Schicksal des Jods beim Verbrennen der Wohle und ihrer An- 


reicherung im Schornsteinruf nachging*). v. FeLLeNpera’s Zahl, 


') An Hand der Zahlen fiir die Weltproduktion jodhaltiger Naturstoffe 
dieser Art lieB sich als eine vorlaufige Zahl fiir das jahrlich mobilisierte Jod eine 
Menge von etwa 15 Millionen Kilogramm abschatzen. |WiLke-Dorrurt, Z. angew. 
Chem. 42 (1929), 300.] — Vgl. auch Ann. d. Chem. 458 (1927), 298; Z. anorg. 
u. allg. Chem. 168 (1927), 203; 172 (1928), 343; Biochem. Ztschr. 192 (1928), 73. 


“) Vv. FELLENBERG, Ergebnisse der Physiologie 26 (1926), 279. 
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0,092 mg/kg, erscheint als Grundlage fiir eine Berechnung nicht ge. 
elonet, da sie vereinzelt dasteht und auBerdem das benutzte Jod- 
ermittlungsverfahren Bedenken erweckt. Darauf wurden wir auf. 
merksam, als wir versuchten, weiteres Zahlenmaterial iiber den Ge- 
halt der Kohle an Jod zu gewinnen und dazu durch Veraschung 
der Kohle in Gegenwart von Pottasche sie fiir die Analyse auf- 
schlossen. In 7 vollig gleich behandelten Proben ein und derselben 
Steinkohlensorte fanden wir die auffallend weit streuenden Werte 
0,056, 0,835, 0,168, 0,256, 0,365, 0,420 und 0,225 mg/kg Jod. 
Anfinglich glaubten wir, dadurch zu reproduzierbaren Werten ge- 
langen zu konnen, da wir die Menge des zum GlihaufschluB ver- 
wendeten Kaliumearbonats herabsetzten. Sie zwang nimlich zu 
starker Erhitzung, wenn man den beim Beginn des Aufschlusses 
durch Verschwelen der Kohle entstandenen Kohlenstoff verbrennen 
mubte; dabet konnten unkontrollierbare Verluste durch Verfliich- 
tigung von Jodkalium eintreten. Freilich ist andererseits eine reich- 
liche Menge Pottasche insofern nétig, als wahrend des Aufschlusses 
stets alkalische Reaktion vorhanden sein mu, andernfalls aus saurem 
Medium Verluste durch Freiwerden von Jodwasserstoff bzw. von 
Jod zu gewiirtigen sind. Den in Anlehnung an iltere Vorschriften 
guerst angewendeten Zuschlag von 16 em* konzentrierter Pottasche- 
losung auf 30¢ Kohle verringerten wir in weiteren Versuchen mit 
dem in der folgenden Tabelle 1 aufgefiihrten Ergebnis. 


‘Tabelle 1. 





In 30 ¢ Kohle, aufgeschlossen mit Gef. 
em®*® konz. Pottaschelésung mg Jod/kg Mittelwert 
15,0 609 
15,0 | 263 | 407 

15,0 350 | 

12,0 | 530 | am 
12,0 | 360 | 445 
7,0 | a 

7.0 | 438 | Dos 
3,0 842 

3,0 900 | - 
3,0 830 | S56 
3,0 850 

1,0 1120 

L,0 885 965 
1,0 890 


Es war mit sinkendem Pottaschezusatz die Streuung der Einzel- 
werte verringert und die schlieBlich auffindbare Jodmenge um mehr 
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als das Doppelte erhoht. Da aber bei diesem geringen Zusatz an 
Kaliumearbonat ein Verglimmen der Kohle gegen SchluB der Ope- 
ration nicht vermeidbar war, so muBten die dabei erhaltenen Jod- 
werte immer noch als zu klein betrachtet, d.h. diese ganze Auf- 
achluBmethodik fiir die Jodermittlung in Kohle als unbrauchbar 
verlassen werden. 

Wir haben daraufhin ein anderes Verfahren angewendet, das 
sich fir die Untersuchung organischer Substanzen auf ihren Jod- 
vehalt hin im hiesigen Laboratorium schon mehrfach bewiihrt hatte, 
und tiber dessen Kinzelheiten und Anwendungen auf spezielle Fille 
an anderer Stelle berichtet wird. Es besteht darin, daB das jod- 
haltige Material in Gegenwart von Alkali mit Alkohol unter Druck 
erhitzt wird. Dabei wird das Jod in Lésung gebracht, und zwar 
unter Erhaltung seiner Bindung?"), und die jodfreie organische Sub- 
stanz, sowle die alkoholunlésliche anorganische bleiben im Riickstand. 
Die Weiterverarbeitung des alkoholischen Filtrates nach dem <Auf- 
schluB ist dann erheblich einfacher als die Veraschung des gesamten 
Untersuchungsmaterials. Wir anderten die bis dahin von uns fiir 
tischfleisch und sonstige Materialien organischer Herkunft, auch fiir 
Schwimme, benutzte Arbeitsweise nach einigen Vorversuchen nur 
dahin um, daB8 wir anstatt des friiher verwendeten Atznatrons 
Pottasche dem Alkohol zusetzten. Diese hat vor jenem den Vorzug, 
da sie zu AufschluBfiltraten fihrt, die farmer sind an organischen 
Kolloiden, und gewahrt bei der Weiterverarbeitung des ldslichen 
Anteils Vorteile, auf die bereits v. FELLENBERG (lI. ¢.) hinwies. 

Somit verfuhren wir zur Ermittlung des Jodgehalts in Kohlen 
folgeendermafen: 30 g auBerst fein gepulverter Kohle wurden in einem 
Misentiegel?) mit 1,2cm? konz. Pottaschelésung (= 1,5 g K,CQO,) 
und 250 em* 50°/,igen Alkohols*) tibergossen und in einen Druck- 


') Das ist dann von besonderer Wichtigkeit wenn es sich darum handelt, aus 
Naturprodukten Jod so herauszuarbeiten, da dabei nicht, wie z. B, beim 
..,Résten jodhaltiger Schwamme als Vorbereitung zur darauf folgenden Extrak- 
tion des Jods, der gréBte Teil des organisch gebundenen Jods in anorganische 
Bindung iibergefiihrt und wertvolle organische natiirliche Jodverbindungen zer- 
stért werden. 

*) Wir haben keinen Hinweis darauf bemerkt, daB die Wandung der be- 
nutzten Eisengerite oder Innenwand oder Deckel des Druckautoklaven Jod fest- 
hielten und der Bestimmung entzdégen. 

*) Wir haben uns natiirlich der vélligen Abwesenheit von Jod in dem be- 
nutzten Alkohol und in den iibrigen Hilfsstoffen durch besondere Reinigungsopera- 
tionen und darauffolgende Kontrolle mit Blindversuchen versichert. 

Z. aborg u. allg. Chem. Bd. 186. 1] 
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autoklaven gebracht, in dessen Innenraum sich weitere 150 em? 
Alkohol der gleichen Konzentration befanden. Nach etwa 8 stiin- 
digem Erhitzen auf 270—280°, entsprechend einem Druck von 
70—80 Atm., lieb man erkalten. Der Tiegel war dann nur noch 
zur Hialfte gefiillt und enthielt in der alkalischen, wiaBrig-alko- 
holischen Losung die grobe Hauptmenge des Jods, und im Unlds- 
lichen den jodfreien Kohleriickstand. Der auf dem Boden des 
DruckgefaBes auBerhalb des Tiegels befindliche Alkohol, der kleine 
Mengen tibergerissenen Jods enthalten konnte, und die im Tiegel 
befindiiche Losung wurden auf einen Bichnertrichter abgegossen 
und der feste ‘Tiegelriickstand mit destillierten Wasser darauf- 
gespilt. Mit Wasser wurden Tiegel und Autoklav gespiilt und auf 
dem Filter der Kohleriickstand gewaschen. Filtrat, Spil- und 
Waschwiisser wurden vereinigt, und man gewann so eine Lésung, 
die das gesamte Jod der Kohle enthielt. Die mehr oder weniger 
tiefbraun gefirbte Lésung ergab nach dem Eindampfen auf dem 
Wasserbade einen Riickstand, der zur Zerst6rung der organischen 
Substanz iiber freier Flamme erhitzt wurde. Nahm man jetzt mit 
Wasser auf, so erhielt man einen jodfreien Riickstand von Kohlen- 
stoff und ein immer noch dunkelbraunes Filtrat, sowie  stetig 
heller und schlieBlich blank werdende Waschwisser. In einer Platin- 
schale wurden Filtrat und Waschfliissigkeit von neuem auf dem 
Wasserbad eingetrocknet, den Riickstand gliihte man wiederum vor- 
sichtig tiber freier lamme, unter Hin- und Herbewegen der Schale, 
und erhielt beim Aufnehmen mit Wasser wieder ein, nunmehr nur 
noch wenig gefiirbtes, Filtrat und einen jodfreien Kohleriickstand. 
Die Glihbehandlung, das Aufnehmen mit Wasser und das Eindampfen 
wiederholte man so oft, bis ein klares Filtrat beim Ausziehen mit 
Wasser anzeigte, daB die organische Substanz voéllig zerstoért war. 
Bei ilteren Steinkohlen war das nach einmaliger, bei jungen Kohlen 
erst nach mehrfacher Wiederholung der beschriebenen Operationen 
der Fall. Im endgiiltigen Filtrat wurde nach dem Einengen auf einen 
moglichst kleinen Raum dann schlieBlich das Jod durch Titration 
mit Natriumthiosulfat nach L. W. WinKLER!) bestimmt?). Die Ge- 
nauigkeit der eigentlichen analytischen Jodmessung ermittelten wir 
bei einer Arbeitsmenge von 0,18mg Jod zu 0,1°/,. Sie war also 


1) L. W. Woexkier, Z. angew. Chem. 28 (1915), 477, 494; 29 (1916), 205; 
30 (1917), 114. 

*) Uber Einzelheiten der analytischen Methodik berichtet H. ROmrErs- 
PERGER in seiner Dissertation: ,,Zur Jodbestimmung in Kohle“, Stuttgart 1929. 
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vollig hinreichend, da auch bei unserem Aufschlu8verfahren mit 
viel gréBeren, und zwar negativen Fehlern in der Ausbringung des 
Jods gerechnet werden mub. 

Die im vorstehenden beschriebene Arbeitsweise haben wir in 
folgender Weise geprift. Wir bereiteten uns ein Untersuchungs- 
material bestimmten Jodgehalts, indem wir sehr fein gepulverte 
Kohle, die wir durch Verreiben mit etwas Alkohol gut benetzbar 
gemacht hatten, mit so viel einer eingestellten Jodkaliumlésung 
versetzten, dai in 30g Kohle 1,89 mg Jod enthalten waren, also 
eine Jodmenge, der gegeniiber der uns unbekannte natiirliche Jod- 
cehalt nicht ins Gewicht fiel. Sodann suchten wir das Jod quantitativ 
auf, einerseits nach der bisher iiblichen Veraschung der Kohle in 
Gegenwart von Pottasche, andererseits nach Anwendung des Alkohol- 
druckaufschlusses. 

Wir erhielten in jedesmal 30g Kohle auf die erste Weise 0,359 
und 0,081, auf die zweite dagegen 1,384 und 1,73 mg Jod. Das 
DruckaufschluBverfahren lieh also ein Mehrfaches an Jod finden. 
Diese Versuche zeigen die Uberlegenheit des Verfahrens und lassen 
auBerdem eine ungefaihre Schitzung seiner Genauigkeit beziiglich 
des Jodausbringens zu. Nimmt man einen Durchschnittsgehalt der 
Kohle von 6 mg/kg an, auf diese Zahl fiihrten uns unsere Versuche, 
und stellt die eingewogene Jodkaliummenge in Rechnung, so ergibt 
sich, daB vom Gesamtjod unserer priparierten Kohle rund 90°/, 
(87,7) erfaBt wurden. 

Zwolf Kohlesorten verschiedener Lagerstitten haben wir auf 
diese Weise untersucht. Sie unterschieden sich in ihrem Alter, fiir 
das der Gehalt an fliichtigen Bestandteilen einen Anhalt bietet; er 
schwankt zwischen 13,3 und 43,7°/,. Die erste Zahl entspricht einer 
alten anthrazitischen Steinkohle, die zweite einer jugendlichen Braun- 
kohle. In der folgenden Tabelle 2 sind sie nach steigendem Gehalt 
an flichtigen Substanzen geordnet, und es sind neben den Werten 
der technischen Immediatanalyse die von uns gefundenen Jod- 
gehalte in mgJod/kg eingetragen!). 

Kin Zusammenhang des Jodgehalts mit dem Alter oder irgend- 
einem Kennwerte der Kohlen ist nicht wahrnehmbar. Als ein 
vorlaufiger Mittelwert fiir den Jodgehalt der Kohle werden danach 
6 mg/kg anzusetzen sein. 


') Fir die Beschaffung der Kohleproben und die Bekanntgabe ihrer Zu- 
sammensetzung sind wir dem Stadt. Gaswerk Stuttgart, insbesondere Herrn 
Dr. Payer, zu Dank verpflichtet. 

11* 
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‘Tabelle 2. 











. : | | = | Jod 
Kohlensorte a | Koks | Asche Wasser) ro ‘ 

1 Rosenblum-Wolte; Ruhrkohle. . . . | 13,32. 85,40 | 3,38 | 1,28) 5,39 
2 Morgensonne Zentrum; Ruhrkohle. . | 15,08 | 84.56 | 3,19 0,38) 4,56 
3 Gottessegen; Sachs. Kohle . . . . . | 21,27 | 57,14| 7,90 | 21,59) 11,17 
4 Thalbusch; Ruhrkohle ..... . . | 27,10) 72,74; 5,09, 0,16) 5,98 
5 Ryhope; Engl. Kohle. . .... . . | 31,32 | 67,86/ 10,40 0,82| 5,79 
6 | Masaryk Jub.-Schacht; Bohm. Kohle | 32,12 66,08 | 5,48) 1,80| 10,2] 
7  Ké6nigin Luise; Ruhrkohle . .. . . | 32,16) 64,94; 4,93, 2,90} 2,23 
8 Zweckel; Ruhrkohle ...... . . | 33,01 | 65,68) 5,14) 1,31 1,86 
9 | Grafin Johanna; Schles. Kohle . . . | 34,09 | 62,65) 3,26) 2,82! 1,64 
10 | Baldur; Ruhrkohle ........ | 34,46 | 62,18) 7,04) 3,36) 5,22 
ll | Brassert Marl; Ruhrkohle . | 36,58 | 57,34) 4,11 | 16,08 | 3,54 
12 | Zelni Zbozi; Schles. Braunkohle . | 43,66 | 36,46) 7,34) 19,88 | 0,85 








Nimmt man die Weltkohlenférderung im Jahr zu insgesamt 
1200 Millionen T'onnen an, so wiirden damit, im Sinne des einleitend 
Ausgefiihrten, 7,2 Millionen kg Jod jahrlich mobilisiert und dem 
Stoffkreislauf der Erdoberfliche wieder zugefiihrt. Aus emem 
eroberen Teil der Kohle geschieht das unmittelbar, denn bei ihrer 
Verbrennung in Ofen und Feuerungen geht es schitzungsweise zu 
90°, durch die Esse in die Atmosphaére und kann von da aus von 
Pflanze und Tier aufgenommen werden. Bei einem weiteren Anteil 
wird es auf einem Umweg geschehen, wenn namlich aus Kohle 
gewonnene sekundire Brennstoffe verheizt oder z. B. im Motor ver- 
brannt werden, und aus einem wohl nur kleinen Teil der Kohle 
wird das Jod nicht den Weg zu den Lebensprozessen finden, sondern 
sich in minimaler Konzentration in die verschiedensten Produkte 
der Kohleverarbeitung verlieren. Immerhin darf man _ vielleicht 
schiitzen, daB 5/, des Jods der geférderten Kohle wirksam werden, was 
in elem Jahrzehnt unserer Zeit 60 Milhonen kg Jod ausmachen 
wirde. Es erscheint geboten, diese ansehnliche Menge bei der Auf- 
stellung einer Jodbilanz des pflanzlichen und tierischen Lebens und 
beim Studium der biologischen Rolle des Jods mit zu beriicksichtigen. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und an- 
organisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1%. November 192%. 
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Uber Dampfdruckkurven und die Berechnung 
der van der Waals’schen GroBe a bei Metallen und Salzen ‘). 


Von Ricuarp Lorenz yt und W. Herz. 


Von dem einen von uns (L.) ist darauf hingewiesen worden®), 
daB zwischen den bekannten Dampfdruckformeln von DUuHrine und 
RAMSAY-YOUNG ein sehr einfacher Zusammenhang besteht. Nach 
Diinrine soll gelten: Sind 7, und T, zwei zu den Drucken p, und py 
sehérige Punkte der Dampfdruckkurve eines Stoffes J und 6, und 4, 
die entsprechenden, auf die gleichen Drucke beziiglichen Siedepunkte 
auf der Dampfdruckkurve eines Stoffes IT, so gilt: 

(a i 


0, na 0, = konst. (q) 





Nach Ramsay-Youna ist der Quotient aus zu gleichen Drucken 
vehérenden (absolut gezihlten) Siedepunkten zweier Stoffe konstant: 
iT 
— == konst. 
7 
Der von LorENz erwiesene, anfangs erwihnte Zusammenhang 
ist nun der,.daB der Ramsay-Youna’sche Quotient mit der Kon- 
stanten q der Dinrina’schen Formel identisch ist, also 


ad 
g ~ 4 | 


In einer weiteren Arbeit hat Lorenz ) gezeigt, dab die 4-Werte 
der gebriuchlichen Dampfdruckformel 


A 


0 
, + 


logp=-— 


') Diese Abhandlung ist das Ergebnis des letzten wissenschaftlichen Brief- 
wechsels, den ich in den ersten Monaten 1929 mit dem heimgevgangenen 
RicHaRD LorRENz gefiihrt habe. Das Zahlenmaterial hat er noch gesehen und 
seine Zustimmung dazu gegeben. W. HERz. 

*) R. Lorenz, Z. anorg. u. ally. Chem. 188 (1924), 105. 

*) R. Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 293. 
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gleichfalls zu der DUurine’schen Konstanten in der einfachen Be- 


ziehung 
A 


= ‘ 2) 
4,79 | 


(4 und 4, sind die Konstanten fur 2 Stoffe) stehen, wenn man die 
Vorsicht gebraucht, ahnliche Substanzen zu vergleichen, weil bei 
solchen die C-Werte der Dampfdruckformel nur so geringen Schwan- 
kungen unterliegen, daB man sie praktisch als gleich ansehen kann. 

Aus den beiden Lorenz’schen Ableitungen ergibt sich, daB — 
mit der erwahnten Vorsicht — 

T A 

ia a 
sein mub, und es ist der Zweck dieser Abhandlung, die Brauchbar- 
keit dieser Beziehung zu erweisen. 

Zunichst seien die Angaben fiir Metalle angefiihrt. Als Ver- 
gleichssubstanz wurde dabei Silber gewaéhlt, und als zu gleichen 
Drucken gehorige Temperaturen dienten die Siedepunkte. Letztere 
konnten den Physikalisch-chemischen Tabellen von LAaNpoLt-Born- 
sTEIN-RovTH-ScHEEL entnommen werden, wihrend die A-Werte dem 
Buche: Die Zustandsgleichung von Gasen und Fliissigkeiten von 
J.J. van Laar (8S. 311ff.) entstammen. 


6 fiir Silber 2323; A, fiir Silber 13150. 





q berechnet 





T A 

nach | nach 2 
Na. 1351 429 0,4954 0.4128 
a <4 1031 4480°) 0,4437 0,3407") 
Rb. 969 4060?) 0,4171 0,3087") 
Cs . 943 3840 0,4059 0,2921 
Cu. 2583 23600 1,112 1,795 
Au . 2883 20760 1,241 1,579 
Zn. 1179 6864 0,5075 0,5220 
Cd. 1039 5977 0,4473 0,4545 
Hg. 630 3167 0,2712 0,2408 
Sn. 249) 18680 1,072 1,421 
Pb . 1903 9521 0,8192 0,7246 
Sh . 1673°) YS88 0,7202 0,7519 
Bi . 1779 9786 0,7658 0,7442 


Man sieht, da die Ubereinstimmung der nach beiden Methoden 
berechneten g-Werte zum Teil recht befriedigend, zum Teil aller- 
dings auch schlechter ist; jedenfalls aber ist eine gewisse Gleichartig- 
keit beider Reihen durchaus gewahrt und man ist zu der Aussage 


') Mittel. *) Unsicher. 
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herechtigt, daB die Ubereinstimmung wahrscheinlich viel besser sein 
wirde, wenn die Dampfdruckkonstanten und die Siedepunkte durch- 
gehends genauer bekannt wiren. 

In einer weiteren Zusammenstellung geben wir die entsprechenden 
Daten fiir Salze. Als Vergleichsstoff benutzten wir dabei NaCl mut 
dem Siedepunkte 1712° und mit 4 gleich 9702. Die Siedepunkte 
und die A-Werte sind aus den Abhandlungen von v. WARTENBERG 
und seinen Mitarbeitern!) herausgezogen. 











. | 4 q berechnet 

| nach | nach 2 

NaBr 1666 8442 0,9731 O,8701 
KCI . 1690 8862 0,9872 0,9134 
KBr . 1649 8359 0,9632 0.8616 
KJ. 1603 8129 0,9363 0,8379 
LiCl 1655 8140 0,9667 O,8390 
CsCl . 1576 8184 0.9206 0,8435 
RbCl . 1656 8271 0,9673 0.8525 
LiBr . 1583 7790 0,9247 0, 8029 
CsBr . 1573 8042 0,9188 0, 8289 
RbBr. 1623 8092 0,9480 0.8341 
NaF . 1968 12385 1,150 1,277 
KF 1778 9168 1,039 0,9450 
LiF 1949 12057 1,138 1,243 
CsF . 1524 7593 0,8902 0,7826 
RbF . 1683 8753 0,9847 0,9022 
NaJ 1573 8096 0,9188 0,8345 
LiJ. 1443 S818 0,8429 0,9089 
CsJ 1553 SOO9 0,907 1 O,8255 
RbJ . 1578 $096 0,9217 0,8345 
AgCl . 1827 9682 1,067 0, 9980 
PbCl, . 1227 6237 0,7167 0,6429 
PbBr, 1189 6165 0,6945 0,6354 
PbF, . 1565 8625 0,9141 0,8890 
TIC] . 1079 5493 0,6303 0,5662 
TlBr . 1O88 5505 0,6355 00,5674 
TLI. 1097 5506 0,6408 0.5675 
TIF 571 5502 0,3335 0,567) 
Cu,Cl, 1640 4213 0,9579 0,4342 
- Cu, Br, 1618 4173 0,9451 0,430] 
CuJ 1566 $213 0.9147 0,4343 


Mit Ausnahme der letzten vier Salze zeigen die nach den beiden 
Methoden berechneten q-Werte zweifellos den von Lorenz ab- 
geleiteten Zusammenhang. Die Abweichung der letzten Salze_be- 
ruht auf der Tatsache, daB bei ihnen die Konstanten C der Dampf- 
druckformel nach den Angaben v. WARTENBERG’s vollstaéndig von 
den Werten bei den anderen Salzen abweichen. Wahrend C bei der 


') Z. Elektrochem. 27 (1921), 162, 568; 28 (1922), 384. 
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iiberwiegenden Mehrzahl der Falle rund 5 betragt, ist es bei TIF und 
den Cuprohaloiden davon ganz verschieden. 

Das A der Dampfdruckkurve steht nach van Laar (vgl. sein 
angefiihrtes Buch S. 279) in niachster Beziehung zu der VAN DER 
Waats’schen GréBe a,?), indem 
a, = Arv,' Rh 
~y 0 0 

Wir haben diesen Ausdruck zunachst fiir Metalle zur Anwendung 
yebracht. v, folgt aus den Nullpunktsdichten nach van Laar oder 
Herz: 

M 


9. = 


0 ? 


d, 
so daB wir (fiir gewohnliche Logarithmen) erhalten: 


Oe us 
a, = A+ —--82,07 - 2,303. 3) 


0 4 
d, 


Wie aus unseren vorhergehenden Feststellungen folgt, kann man 
die A-Werte aller Metalle aus ihren Siedepunkten berechnen, wenn 
der A-Wert nur eines Metalles nach der Dampfdruckkurve bekannt 
ist, denn es gilt nach unseren Formeln (1) und (2) 

A _ = 4 
A, if 

Nehmen wir als Vergleichsmetall wieder das Silber mit dem 
Siedepunkte 2828° und mit 4 gleich 13150, so ergeben sich fiir die 
Metalle die in der folgenden Tabelle zusammengestellten A-Werte, 
aus denen sich nach Gleichung (3) die Grobe von a, ableiten 1aBt. 
Um die Richtigkeit unserer Rechnungen zu prifen, haben wir diese 
mit den Daten von a, verglichen, die van Laar (Zustandsgleichung 
S. 312 ff.) angibt und die sich auf die direkt aus den Dampfdruck- 
kurven gefolgerten Konstanten 4A beziehen. Dabei ist aber zu_be- 

1 
273,17 


vesetzt hat, so daB unsere Werte von a, durch 22412? dividiert werden 


achten, daB van Laar unter Bezug auf das Normalvolum Rk = 


miissen, um mit den van Laar’schen Angaben vergleichbar zu sein. 
Alle diese Verhialtnisse werden in der folgenden Tabelle dargestellt. 

Nach den beiden letzten Kolumnen stimmen — vielleicht mit 
\usnahme des Kupfers bei den Metallen die von uns erhaltenen 
Zahlen mit den van Laar’schen so weit iiberein, dab die GréBen- 
ordnung durchaus gewahrt ist. Mit einer gewissen Annaherung [abt 


') R. Lorenz, Z. physikal. Chem. A 139 (1928), 1. 
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7 F A | " | Um- | Nach 

: nach 4 | ° gerechnet | VAN Laar 
Na 23,00 1,083 6514 2615-107 0,052] 0.04515 
kK 39,10 1,004 5835 4,295 0.0855 0.07159 
Rb 85,45 1,581 5485 5,603 O,1116 0,08246 
(‘s. 132,81 2,222 | 5338 — 6,030 0,120] 0,09843 
Cu 63,57 8,93 | 14622 ~—s- 1,967 0,0392 0,0632 
Au 197,2 19,27 § 16320 3,157 0,0628 0,0799 
an 65,38 7,13 6674 1,156 0,0230 0.0237 
Cd 112,41 | 9,65 5882 =-:1,295 0,0258 0,0293 
Hy 200,61 | 16,39 3566 0,825 0,0164 0.0167 
Sn 118,70 | 7,647 14103 4,137 0,0824 0.1143 
Pb 207,10 | 12,88 10772» 33,275 0,0652 00,0658 
Sb 121,76 7,59 9471] 2,872 0 ,0572 0.0669 
Bi. 209,00 12,11 10071 3,285 0,0654 0.0785 


sich also die VAN DER WaAALSs’sche Konstante a, bei allen Metallen 
aus dem Siedepunkte berechnen, wenn auferdem noch der Siede- 
punkt und die Dampfdruckkonstante A des Silbers bekannt sind. 

In analoger Weise haben wir die entsprechenden Berechnungen 
fiir Salze durchgefiihrt. Da bei manchen Salzen die Nullpunkts- 
dichten nicht bekannt sind, haben wir in diesen Fallen die Dichten 
bei mdéglchst niedriger Temperatur gebraucht, was zu keinen irgend 
erheblichen Fehlern Veranlassung gibt. Indem wir als Vergleichsstoff 
fiir die Salze das Kochsalz mit A gleich 9702 und dem Siedepunkt 1712° 
einfiihrten, konnten wir wiederum fiir alle anderen Salze die A-Werte 
aus den Siedepunkten berechnen. Aus den so erhaltenen A-Werten 
folgen die GréBen von ay. Um auch bei den Salzen die Brauchbarkeit 
dieses Rechenverfahrens nachzuweisen, haben wir stets noch a, aus 
den direkt nach den Dampfdrucken gefundenen Konstanten A (vgl. 
ie zweite Tabelle dieser Abhandlung) ermittelt und mit den ersteren 
ao-Werten verglichen. 





: . ) 
M d | A nach 4 | oe a, nach 
| gefundenem<A 
Na Br. . 102,913 3.280 944] 5,599- 107 5.006 - 10” 
KCI. . 74,561 1,850 9577 7,295 6,75} 
KBr. . | 119,020 2,810 9345 7,481] 6,692 
Pe 166,03 2,996 9084 9,515 8,515 
acl. 42,397 1,810 9379 4,153 3,604 
oe rigid 3,378 9100 8,409 7,705 
RbCl . 120,92 2,552 9385 8,405 7,407 
LiBr . 86,856 3,502 897] 4,205 8 652 
er 212,73 3,809 8914 9,409 8.489 
RbBr 165,37 3,277 9198 8,773 7.718 
NaF 42,00 2,365 l ] 153 3.744 4. 157 
KF. 58,10 2,309 10076 4,792 4.360 
LiF 25,94 2 180 11045 2.484 9712 
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| 
M | d A nach 4 | ay % aoe 

| | gefundenem4{ 
CsF | 151,81 4,402 8637  —- 630 4,959 
RbF 104,45 3,556 9537 5,295 4,859 
NaJ 149,93 3,314 | 8914 7,622 6,923 
LiJ ——-:133,87 4,038) 8178 | 65,124 5,525 
CsJ . . | 250,74 3,872 | 8801 11,16 10,15 
RbJ | 212,38 3465 | 8843 —§ 10,36 9,379 
AgCl. . | 143,337 5,570 | 10354 |= 5,036 4,709 
PbCl, 278,12 5,909 6953 —— 6,185 5,548 
PbBr, 367,04 6,676 6738 7,001 6,406 
PbF,. . | 245,21 8,241 8869 4,988 4,851 
TIC] . . | 239,85 6,965 | 6115 — 3,980 3,575 
TIBr. . | 284,31 7,463 | 6166 | 4,440 | 3,964 
Tl | 331,32 7,072 6217 5,505 4,876 


Hin Vergleich der beiden letzten Kolumnen lehrt, da8 sich auch 
bei den Haloiden a, mit einer gewissen Genauigkeit aus den Siede- 
punkten berechnen labt, wenn auBerdem der Siedepunkt eines anderen 
iihnlichen Salzes und seine Dampfdruckkonstante A bekannt sind. 


Frankfurt a. M., Physikalisch-chemisches Institut der Uniwersitat. 
Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
IS. November 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1929. 
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Die Volumanderung bei der Neutralisation. Il. 


Von J. J. Sastawsky und E. G. STaANDEL. 
Mit einer Figur im Text. 


In einer von unseren letzten experimentellen Arbeiten') haben wir 
schon gezeigt, daB eine volle Neutralisation von Salpeter-, Essig- und 
Schwefelsiure mit Kalium und Natrium Alkalilésungen von einer 
Volumenzunahme begleitet wird. Die Grobe dieser Ausdehnung 
(+ AV) nimmt anfangs mit der VergréBerung der Konzentration zu, 
bei weiterer Zunahme der Konzentration wird umgekehrt allmah- 
liche Verminderung beobachtet. Wir haben also in diesem Falle 
ein Ausdehnungsmaximum. Die Lésungen von Ammoniak 
zeigen umgekehrt bei der Neutralisation Kontraktion. Die absolute 
Grobe der Volumverminderung ist ungefiihr der Konzentration pro- 
portional. 


Es war interessant zu untersuchen, ob nicht unsere Beobach- 
tungen nur spezielle Fille eines allgemeinen Volumanderungsgesetzes 
bei der Neutralsalzbildung seien? Zur Kontrolle benutzten wir die 
dazugehérigen neueren Erfahrungsdaten aus der Literatur*); die 
Grobe des spezifischen Gewichtes war von uns in den notigen I iallen 
interpohert. Obwohl diese Daten aus den Arbeiten von verschiedenen 
Autoren stammen und deswegen, streng gesprochen, nicht vollig ver- 
sleichbar sind, bleibt doch das allgemeine Bild richtig, da die Volum- 
anderungen sehr groB sind, viel gréBer, als die méglichen Erfahrungs- 


fehler. 


Im folgenden geben wir die Zahlenwerte wieder, die wir auf 
solche Weise erhalten haben; sie sind in der Art angeordnet, dab an 
dem Kopfe jeder Tabelle das Reaktionsschema und die Temperatur (, 
stehen. In der ersten senkrechten Reihe findet man dann die Kon- 
zentration N der gebrauchten Basen- und Siiurelésungen, wo N in 


') J. J. Sastawsky, E. G. StTanpden u. W. W. Towarow, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 180 (1929), 241. 

*) LAN DOLT-BOrNsTEIN Phys.-Chem. Tabellen. Vol. | (1923), und Inter- 
national Critical Tables Vol. III (1928). 
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Grammiaquivalenten pro 1 Liter Lésung ausgedriickt ist: in der 
zweiten spez. Gewicht von \-normaler Alkalilésung; in der dritten 
spez. Gewicht von \-normaler Saéurelésung; in der vierten die Kon- 
zentration in Gewichtsprozenten der Salzlésung nach der Neutrali- 
sationsbeendigung; in der fiinften spez. Gewicht der Salzlosung: 
inzwischen 


in der sechsten das Volumen der Salzlésung. die 


aus der Mischung von 500 cm*® Alkalilésung und 500cem? Siure- 




















losung nach der Reaktionsbeendigung entstanden war. und 
endlich in der siebenten AV, d. h. die als Resultat der Reak- 
tion entstandene YVolumianderung (ein hierbei vorgesetztes 
bedeutet, dafb bei der Neutralisation eine Kontraktion  ein- 
getreten ist). 
Tabelle 1. 
NaOH -- HCl —-> NaCl. ¢, — 20°. 
Spez. Gew.  Spez. Gew. | Gew.-°/, | Spez. Gew. |), , 4 Pus 

- NaOH HC! NaCl | Nacr |’ Vem) 4h em 

1,041] 1,016] 2.8417 1.0186 1009.8 | OS 
2 1,0803 1,0330 5,5326 1.0380 1018.0 | 18,0 

3 1,1170 1,0495 S,0951 1 0567 1025,1 {| 26,1 

4 11518 1,0659 10,544 1,O747 1031,8 31,8 
5 1,1848 10819 12,896 1,0923 1037,6 37,6 

i 1,2162 1,0977 15,159 1,1095 1042,8 42,8 
7 1,2461 1,113] 17,346 1,1264 1047,2 47,2 

s 1,2749 1,1283 19,461 1.1430 1051,3 51,8 
q 1.3025 1,1428 21,516 1,1594 1054,6 54.6 
LO 1,3290 1,1569 23,517 1, 1756 1057,3 57.3 
1] 1, 3541 1, 1704 25,472 1.1919 1059,0 59.0 
11,5 1, 3662 1,177] 26,434 1, 1999 1059.8 oY.5 

Tabelle 2. 
NaOH -+- HBr —-> NaBr. ¢, = 20°. 
, Spez. Gew. | Spez. Gew. | Gew.-°,, Spez. Gew. hy) pg _— 

A NaOH HBr NaBr me on 

| 10411 1,0543 4.9117 | 1,0373 1010,0 10,0 

2 1,0803 1,1097 9, 3992 1,075] LOIS,5 I8.5 

3 1,1170 11,1656 13,527 1,112] 1026,3 26,3 

4 1,1518 1,2213 17,348 1,1482 1033,4 33.4 

5 1,1848 1,2768 20,905 1,1838 1039,7 39,7 

6 1,2162 1.3324 24,230 1,2188 1045,5 45.5 

7 1,2461 1.3878 27,353 1,2535 1L050,6 50,6 

~ 1,2749 1,4429 30,295 1,2878 1055,2 55,2 

4 1,3025 1,497] 33,086 1,3224 LO058,5 58.5 
10) 1,3290 1.5506 35,741 1,3562 1061,6 61,6 
1] 1,3541 1.6037 38,275 1,3905 1063,6 63.6 
11,5 1.3662 1.6303 39,495 1,407] 1064.8 64.8 
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Die Volumanderung bei der Neutralisation. I. 173 
Tabelle 3. 
NaOH HJ —-> NaJ. t, = 20°. 
Spez. Gew. | Spez. Gew. | Gew.-°/, | Spez. Gew. |,, _— po 
. NaOH HJ NaJ Nay | | 7 om) 4 om 
10411 1,0986 7,0362 10551 LOO9,7 9,7 
2. 1,0803 11815 13,257 1,1105 1018,4 18,4 
3 1,1170 1,2749 18,804 1, 1647 1026,8 26,8 
: 1,1518 1,3674 23,805 1,2179 1034,2 34,2 
5 1,1848 1.4584 28,360 | 1.2707 1040, 1 40,1 
Tabelle 4. 
NaOH + HCOOH —~-» HCOONa. 4, 59, 
| Spez. Gew. | Spez. Gew. | Gew.-°/, | Spez. Gew. fy) pos —_— 
| “NaOH HCOOH |HCOONal HCOONa JY: Vem’) 4 Fem 
1,0426 10113 3,3112 | 1,021 1005,8 5,8 
2 1,0822 1,0230 6.4612 | 1,041 1011,1 11,1 
3 1,119] 1,0339 9,4770 1,061 1014,5 14,5 
! 1,1540 1,0446 12,373 | 1,080 1017,9 17,9 
5 1,1870 1,0551 15,166 | 1,098 1021,0 21,0 
7 1,2185 1,0650 17,870 1,117 1022,2 22,2 
7 1,2486 1,0749 20,489 1,135 1023,6 23,6 
Ss 1,2772 1,0843 23,038 1,153 1024, 1 24,1 
9 1,3049 1,0937 25,518 1,171 1024,4 24,4 
lo 1,3314 1,1029 27,938 1,189 1023,9 23,9 
1] 1,3566 1,112] 30,303 | 1,206 1023,5 23,5 
12 1,3807 1,1208 32,625 1,224 1021,9 21,9 
13 1,4038 1,1293 34,903 1,241 1020,6 20,6 
\4 1,426] 1,1379 37,135 1,259 1O18,3 18,3 
Ld 1,4476 1,1463 39,329 1,276 1016,4 16,4 
Tabelle 5. 
NaOH + CH,COOH —»> CH,COONa. ¢, = 20°. 
Spez. Gew. | Spez. Gew. Gew.-°/, Spez. Gew. |y- ren _ 
\ "NaOH | CH,COOH | CH,COONa | CH,COONa {¥°!: Vem’ 4 Fem 
10411 1,0069 4,005] 1,0186 1005,3 5,3 
2 1,0803 1,0151 7,8289 1,0383 1009, | 91 
3 1,1170 1,0231 11,498 1,057 1 1012,2 12,2 
{ 1,1518 1,0305 15,035 1,0757 1014,4 14,4 
5 1.1848 1,0371 18,458 1,0938 1015.7 15,7 
6 1.2162 1,0433 21,781 11118 1O16,1 16,1 
7 1,246] 1.0489 25,018 1,1297 1015.7 15,7 
4,0 1.2607 1,0514 26,607 1,1385 1015,4 15.4 
Tabelle 6. 
NH, + HCl —-» NH,Cl. ¢, = 20°. 
; Spez. Gew.  Spez. Gew. | Gew.-° Spez. Gew. |, — 
‘A I = I - ° nth cc 0 } : : a m3 
NH, HCl NH.cl | NHcl [Yo "om) 40 on 
2 0.9833 1,0330 5, 3066 1,0147 993,55 6,45 
4 0,9690 1,0659 10,516 | 1,0301 987,71 12,29 
5 0,9550 1,0977 15,638 © 1,0447 982,45 17,55 
x 0,9417 1,1283 20,676 1,0588 977,53 . 22.47 
o 0,9349 1,1428 25,175 1,0652 975,26 24,74 













































174 J. J. Saslawsky und E. G. Standel. 
Tabelle 7. 
NH, + HCOOH —->» HCOONH,. ¢, = 15°. 
. | Spez. Gew. | Spez. Gew. | Gew.-°/, | Spez. Gew. |) p53] a 
NH, HCOOH |HCOONal HCOONa {‘° Fem’ 4 Vom 
2 0.9844 1,0230 6,2816 | 1,0163 987,60  — 12,40 
{ 0,9703 1,0445 12,517 1,0327 975,51 | — 24,49 
6 0,9566 1,0650 18,712 1,0487 963,87 | 36,13 
. 0,9435 10843 | 24,873 1,0638 | 953,10 | — 46,90 
10 0,9307 1,1029 31,004 1,0783 942,97 | 57,03 
12 0.9182 1,1208 37,105 1,0920 933,62 | 66,38 
14 0,9060 1,1379 43,186 1,1051 924,76 | 75,24 
16 0,8936 1,1544 49,256 1,1174 916,41 | 83,59 
17.5 0.8851 1,1664 53,782 1,1262 910,79 | — 89,21 
Ver 
7060} ; rp 
1050 Die angegebenen labellen 1 
aah bis 8 sind durch Diagramm 
(Fig. 1) illustriert. Auf der 
j ; , ' ; 
a Ordinatenachse sind hier die 
1020 m.. ms. . y . r 3 
: CH, COO No HC00 Ne wirklichen Volumen (Vem?) der 
010 neutralen Salzlosungen ange- 
1000 SEP I e716 6 en «=O eben, welche | als Resultat 
990 der Reaktion zwischen 500 em* 
980 Alkalilésung und 500 ecm? 
0 Saurelésung gleicher Konzen- 
970} a a . 
960 tration N entstanden sind. Auf 
der Abszissenachse sind die 
950 . . . 
Konzentrationen N der ge- 
940 - 
brauchten Basen- und Siure- 
ote | losungen angegeben. 
940 Fig. 1. 


Die Volumanderung bei der Neutralisation. 


Tabelle 8. 
NH, + CH,COOH —-> CH,COONH,. 1, = 15°. 











| 


Spez. Gew. | Spez. Gew. 





Gew.-°/, Spez. Gew. hy ) pg ; 
NH, | CH,COOH |cH,COONH, CH,COONH,|¥°!: "e™ 4 — 
0,9844 1.0167 7,6844 1,0154 985,37  — 14,63 
0,9703 1,0326 15,390 1,0309 971,43 | — 28,57 
0.9566 | 11,0463 23,086 1,0454 957,97 | — 42,03 
0,9435 1,0574 30,811 1,0586 945,08 | — 54,92 
0,9307 1,0660 38,596 1,0708 932,33 | — 67,67 
0,9245 1,0695 42,512 1,0765 926,17 | — 73,83 
0,9213 1,0708 44,488 1,0793 922,87  — 77,13 
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Zusammenfassung. 


Auf Grund unserer experimentellen Beobachtungen, sowie auch 
auf Grund des hier angegebenen Materials kénnen wir folgendes 
feststellen: 

1. Die Salzbildung von Kalium und Natrium wird von einer 
Volumenzunahme begleitet. Die GréBe dieser Ausdehnung nimmt 
anfangs mit der VergréBerung der Konzentration zu (Ausdehnungs- 
maximum), bei weiterer Zunahme der Konzentration wird um- 
vekehrt eine allmaihliche Verminderung beobachtet. 

2. Die Loésungen von Ammoniak zeigen bei der Neutralisation 
Kontraktion. Die absolute GréBe der Volumverminderung ist un- 
vefihr der Konzentration proportional. 

3. Bei konstanter Konzentration der Alkalilésung ist die Volum- 
inderungsgr6Be bei der Neutralisation in einer unzweifelhaften Ab- 
hingigkeit von dem Dissoziationsgrade der Saéurelésung. 

4. Es ist bemerkenswert, dai sowohl Volumenzunahme als 
auch Volumenverminderung bei der Neutralisation sehr bedeutende 
GréBen erreichen kénnen (von —9 bis zu + 6,5°/,). 


Iwanowo- Wosnessensk, labinet der anorganischen Chemie 
des Polytechnischen Instatuts. 9. Oktober 1929. 


Bei der Reaktion eingegangen am 18. Oktober 1929. 
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Beitrage zur Kenntnis der Manganite, Manganate und Permanganate. 


Kaliummanganite. 
I. Mitteilung. 
Von AL. Sv. Cocoginscul. 
Mit einer Figur im Text. 


[n seiner Arbeit ,,Sur les manganites de potasse hydratées* be- 
schreibt Rousseau?) eine Reihe von 3 Kaliummanganiten: 
KO, SMnO,, 3H,O 
KO, 16Mn0,, 6H,O 
KO, 832Mn0,, 10H,0, 


die er durch Erhitzen verschiedener Gemische von Kaliumpermanganat 
oder Kaliummanganat mit Kaliumchlorid auf Temperaturen von 
600-—1700° erhielt. 

Da diese Manganite trotz ihrer hohen Herstellungstemperatur 
einen sehr groben Wassergehalt zeigen und RoussEavu eime Bindung 
von Wasser wihrend der Waschungen der bereits hergestellten Korper 
fiir ausgeschlossen hilt®), andererseits aber anfiihrt, daB der Wasser- 
vehalt bel ganz niedrigen ‘Temperaturen (150—200°) verlorengeht, 1st 
es Aufgabe dieser Mitteilung, im folgenden diese Widerspriiche zu 
heseitigen. 

Der Wassergehalt der Ausgangssubstanzen. 

1. Das Kaliumchlorid spielt die Rolle eines FluBmittels. Es er- 
moglicht die Zersetzung des Permanganats und Manganats bei nied- 
rigeren Temperaturen als sonst, da es die Zerstérung des sich bildenden 
Manganitmanganats, das sonst bis gegen 800° bestandig ist, er- 
leichtert. 

Das verwendete KCl wurde zuerst geschmolzen und in gut verschlossenen 
‘Tiegeln aufbewahrt. Vor Gebrauch wurde es vorsichtshalber bei 300° getrocknet. 

2. Der Wassergehalt der erwihnten Manganite kénnte dem 
Kaliumpermanganat zuzuschreiben sein, wenn man annimmt, dab 


') Roussgav, Compt. rend. Acad. Se. 114 (1892), 72. 
*) Rousseau, ibid. 118 (1891), 643. 
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Kaliummanganite. 177 


unser Kaliumpermanganat durch Erhitzen nicht Manganoxyd und 
Kaliumoxyd, sondern Kalumbhydroxyd freigibt. Im letzteren Falle 
ware eine Dosierung des Wassers nicht moglich, da KOH unzersetzt 
und erst bei héheren Temperaturen fliichtig ist. Die Dosierung des 
Wassers aus dem Kaliumpermanganat wurde deshalb auf eine Weise 
vorgenommen, die die Freigabe des Wassergehaltes auch des Kalium- 
hydroxyds sicherstellt. Deshalb wurde das verwendete MnO,K in 
CO,-Atmosphire erhitzt und das sich entwickelnde Wasser im CaCl,- 
tohr aufgefangen. Dazu gebrauchte ich einen Apparat, der aus 
Trocknungsvorrichtungen fiir das eintretende Gas, einem Rohr aus 
schwer schmelzbarem Glase, in dem sich das gewogene MnO, be- 
fand, und dem CaCl,-Rohre zusammengesetzt war. Das Glasrohr 
und das darin befindliche MnO,K wurden in einem elektrischen 
Ofen erhitzt. 

Das CaCl, war vorher mit CO, bis zur Gewichtskonstanz gesittigt worden. 
Die Versuche erfolgten bei Temperaturen bis 600° und ergaben die in Tabelle 1 
angefiihrten Werte. 

Nebenbei sei erwahnt, daB eine Erhéhung der Temperatur iiber 700° nicht 
zulassig ist, da sich im U-Rohre ein schwarzlicher Kérper in ganz kleinen Mengen 
niederschlagt. 


‘Tabelle 1. 





Gewicht des U-Rohres 
Gramm Substanz vor nach 


dem Versuche 


0,5998 59,9200 59,9223 
0,496: 59,9223 59,9235 
0,5771 59,9235 59,9240 
0,6027 59,9240 59,9250 


Die Gewichtsdifferenzen sind viel zu klein, um Mengen von 
H,O in die Konstitution des Kaliumpermanganats anzunehmen. Da 
alle Forderungen erfiillt waren, um das mdglicherweise vorhandene 
Wasser zu dosieren, kann das Kaliumpermanganat nicht der Grund 
des Wassergehaltes der genannten Kaliummanganite sein. 


Die Ausgangssubstanzen unter dem Einflusse der von Rousseau angegebenen 
Temperaturen. 


Die von Rousskau angegebenen Gemenge wurden in Porzellan- 
tiegeln Temperaturen von 600—1100° ausgesetzt. Die Zersetzungen 
bis 600° ergeben eine Masse, die gréBtenteils ein Dimanganit von 
der Form 2Mn0O,, K,0 ist und schon von RamMeELsperG erkannt 
wurde. Beim Erhéhen der Temperatur erfolgt die Bildung eines 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 186. 12 








kleinkristallinen Korpers mit aschenfarben-blaulichem Schimmer, der 
sich in Form eines Ringes ziemlich deutlich an der Wand des Tiegels 
ansetzt und mit der Masse des Dimanganits in Beriihrung bleibt. 
Der Kaliumgehalt dieser Manganite ist auf analytischem Wege 
festgestellt worden. Der der jeweiligen Temperatur entsprechende, 
in der Tabelle angefiihrte Kaliumgehalt ist das Mittel aus je 80 Ana- 
lysen. Diese Werte ergeben in einem rechtwinkligen Koordinaten- 
system eine gebrochene Gerade, wenn man die geringen Unterschiede 
zwischen den von der Geraden angegebenen Werten und den durch 
Analyse festgestellten nicht in Be- 


o™ 


| tracht zieht. Diese Unterschiede 
1700 - ; * 
me sind sehr klein (héchstens 1°/,) 

00 \ und durch unvermeidliche Ana- 
\ lysenfehler und die Schwierigkeit, 

ww den kristallinen Korper vom Rest 


der Masse zu trennen, bedingt. 











ov0r Tabelle 2. 

700 ‘Temperatur | Kaliumgehalt 

in ° | in °/, 

000, , 600 29,21 

rT 700 28,09 

— i — j SOO 26,28 

Jo 0 4 C8 AA 900 23,79 

er | 1000 22/82 

Fig. 1. Kaliumgehalt der Manganite. 1100 18,57 


Von 0—600° wichst der Kaliumgehalt, was durch den Sauerstoff- 
verlust des Kaliumpermanganats verursacht wird. Bei 600° hat die 
Linie einen sehr deutlichen Knick, der die Bildung des Dimanganits 
anzeigt. Bis zur Temperatur der WeiSglut fallt der Kaliumgehalt. 


Der Wassergehait der Kaliummanganite. 

RAMMELSBERG zeigte!), daB das durch Erhitzen des Kalium- 
permanganats hergestellte Kaliumdimanganit beim Waschen mit 
Wasser bis 21°/, K,O abgibt. Morawsk1 und Stine erhielten’) 
nach anhaltender Waschung des gegliihten Riickstandes eine der von 
Rousseau spiter beschriebenen Verbindungen (K,O, 8 MnQ,, 3H,0). 

Die bei héheren Temperaturen als 600° erhaltenen kristallinen 
Kérper erleiden beim Waschen mit Wasser Verluste an K,O, die von 

1) RaMMELSBERG, Ber. d. chem. Ges. 8 (1875), 233. 

*) String. u. Morawskr, Journ. prakt. Chem. (2) 18 (1878), 93. 





; a 
ded 
lt’ 


ee ee 


ore Te ee 





vei! At ica abt aera 








<P aly ATG ihe agemiaee cited ihe Wittim: wih Sypitien Pe ‘ 

















a 
ty 


3 
) 
: 
; 





er ew 











* Kaliummanganite. 179 


der Dauer der Waschungen abhingen. Gleichzeitig geht das KCl 
in Lésung. Eine ginzliche Entfernung des Kaliumgehaltes der 
Manganite ist unmoglich, da wahrscheinlich Adsorptionserschei- 
nungen von Alkali an MnO, den schlieBlich kleinen, aber nicht zu 
beseitigenden Alkaligehalt bedingen. 

Von den von RovussEau angegebenen Verbindungen ist mit 
Schwierigkeit auf diese Weise manchmal nur die erste herstellbar. 

Das gegliihte Gemenge gibt beim Waschen mit Wasser eine im 
Waschwasser feststellbare Menge K,O ab. Das gegliihte Gemenge 
wird ins Wasser gebracht und unter Ofterem Umrihren stehen ge- 
lassen. Nach bestimmter Zeit filtriert man und titriert. Der am Filter 
zuriickgebliebene Koérper wird in neues Wasser gebracht und dann 
ebenso verfahren. 


Tabelle 3. 








Probe Nr. 1.600%) | IE (800%) | IIT (900°) TV(1000%) | ¥ r (11009) 


Gramm Substanz 1,359 1,112 0,874 | 0,993 | 1,072 


inl aaa 
I. Waschung 24 Stunden | 
| 


em® HCl n/10.. . . | 48,3 41,7 36,9 41,5 48,6 
Il. Waschung 24 Stunden 

em® HCl n/1l0. . . .| 26,1 23,8 16,3 21,3 22,1 
entsprechen Gramm KOH. 0,420 0,372 0,305 0,356 1,392 
oder Gramm K,O... . | 0,3526 0,3123 0,2560 0,2989 . 3291 
Substanzverlust in °/, . . | 25,95 28,08 29,29 30,10 30,70 
Kaliumgehalt der we | 

Substanz . 9,04 8,91 9,21 7,65 6,73 
Wassergehalt der gew asch. | | 

Substanz . | 7,89 8,20 7,36 | 7,67 —«B 91 


Wenn man nun annimmt, dab die polymanganigen Siuren, die 
theoretisch durch Entwisserung von zwei oder mehreren Mole- 
kiilen manganiger Siure entstehen und eine Serie von Mn,O;H, 
bis Mn,0,,,, H, bilden, existenzfihig sind, so ist es nicht aus- 
geschlossen, daB aquivalentes H,O an Stelle des gelésten K,O tritt. 


OH 
O = Mn/ 


OH q | 
O=Mn¢ p Hl 
—> Mn,9,H,, O = Mn¢ /—> Mn,0,H,....Mn,O., 4 ,H, 


O=Mn ‘A 
OH = Mn 





NOH 
OK HOH OH 
O = Mn O = Mn& 
DO + -= 2KOH + > 


12* 
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Die gewaschenen Korper verlieren ihr Wasser erst be1 150—200°, 
was fir das Vorhandensein nicht gewohnlich gebundenen Wassers zu 
sprechen scheint. Die von Rovussrau und RaMMELSBERG erhaltenen 
Korper waren somit als Gemenge solcher polymanganiger Sauren 
mit ihren Salzen anzusprechen. 

Auf alle Palle steht nunmehr fest, dab die von RovussEavu be- 
schriebenen Kaliummanganite mit Wassergehalt ihr Konstitutions- 
wasser erst nach ihrer Herstellung erhalten und es erst wihrend 
ihrer Waschung mit Wasser gebunden haben. Dies ist auch der 
Grund, da sie es bei niedrigeren als ihren Herstellungstemperaturen 
verlieren. 

Fiir das rege Interesse und die mir erteilte Unterstiitzung bei 
dieser Arbeit sei meinem Lehrer, Herrn Prof. CostEaNnv, auch an 
dieser Stelle gedankt. 


Cernauti, Anorganisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. November 1929. 
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A. Klemene und E. Hayek. Zur Kenntnis der Salpetersdure. 181 


Zur Kenntnis der Salpetersdure. 


V. Uber die Einwirkung des Stickoxydes auf Salpetersdure 
bis zur Erreichung des Gleichgewichtes. 


a) Das System ansteigend bis zu {| n-Salpetersduregleichgewichtskonzentration 
in waBriger Losung. 
3HNO, = HNO, + 2NO + H,O. 


Von Atrons KitEMENC und Ericnu Hayek. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Uber das im Titel genannte System ist eine Untersuchung unter- 
nommen worden ausgehend von einer 0,02 n-Salpetersiiure bis zur 
absoluten. Sie hatte das Ziel im Auge, die vielfachen Gleichgewichte, 
die sich in dem System einstellen, médglichst aufzudecken, und so 
zum Verhalten der Salpetersiure im allgemeinen etwas beizutragen., 
In dieser Richtung betrachtet bietet das genannte System nicht nur 
rein theoretisches Interesse, sondern soll auch in chemisch-technischer 
Richtung bei Verfolgung spezieller Fragen Anhaltspunkte liefern. Die 
Salpetersiure, welcher ja in dieser Hinsicht viel Beachtung zukommen 
muB, ist vielfach noch nicht geniigend in physikalisch-chemischer 
Richtung untersucht und meist liegen nur qualitative Aussagen vor. 

In der vorliegenden Arbeit moge der erste Teil dieser Unter- 
suchungen mitgeteilt werden, und zwar wie angegeben, das System 
bis zu einer Salpetersiuregleichgewichtskonzentration von etwa 1 n. 
Die Trennung ist deshalb vielleicht zu empfehlen, weil das verdiinnte 
und das konzentriertere System sich chemisch durch gréBenordnungs- 
maéBige Konzentrationsdifferenzen in dem Auftreten von bestimmten 
Molekelarten unterscheiden, demzufolge auch theoretisch in der 
Jehandlung Verschiedenheiten aufweisen. Ferner bietet die Be- 
handlung des verdiinnten Systems ein Beispiel, die in der letzten 
Zeit entwickelten Gesichtspunkte fiir die thermodynamische Be- 
handlung von Lésungen anzuwenden!). 





1) Die theoretischen Ausfiihrungen haben zur Grundlage G. N. Lewis und 
M. RANDALL, Thermodynamic etc., Mc Grow Hill, New York 1922 bzw. die treffliche 
deutsche Ubersetzung von O. Repiicn, Springer, Wien 1927, in dieser Abhandlung 
kurz als Thermodynamik bezeichnet, auf welche sich die Seitenangaben beziehen. 
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Um das Ziel erreichbar zu machen, waren Vorarbeiten rein 
analytischer Natur zu leisten und im diesbeziiglichen Abschnitte 
werden die Ergebnisse mitgeteilt, ohne auf besondere Ejinzelheiten 
einzugehen. Es soll daher diese Arbeit auch ein Beitrag sein, zur 
Losung von analytischen Fragen in dem komplizierten System von 
Salpetersiiure und deren Zersetzungsprodukten. 

is war uns bei den Untersuchungen sehr daran gelegen, analytisch 
das System soweit zu erfassen und klarzulegen, als méglich. Wir 
befanden uns hier in der Lage, von theoretischen Gesichtspunkten 
ausgehend zu sehen, wie weit uns die Analyse Hilfe leisten kann. 
Alle unsere theoretischen Ergebnisse tiber das Vorhandensein von 
bestimmten Molekelarten bleiben so lange hypothetisch, so lange es 
nicht gelingt, sie auch analytisch zu erfassen. Deshalb soll es nie 
an Versuchen fehlen, analytisch dort vorzugehen, wo vorerst dies- 
beziiglich nur theoretische Schlubfolgerungen mdédglich waren, die 
analytische Chemie wird dabei immer gewinnen und imstande sein, 
Neues aufzufinden. 

Die grundlegende Gleichung, nach welcher wir das Gleichgewicht 
untersuchen wollen, ist die alte, schon von Brrzexius aufgestellte 
Zersetzungsgleichung der salpetrigen Séure 


8HNO, =—> HNO, + 2NO + HO. (1) 


DaB diese Reaktion auch umkehrbar ist, demnach die Ein- 
wirkung von Stickoxyd auf Salpetersiure salpetrige Saure lhefert, 
ist ebenfalls schon lange bekannt (1). Auch die Einstellung zu einem 
Gleichgewicht ist bereits in dem genannten Lehrbuch (1) (GRAHAM- 
Orro, 1863) ausgesprochen. Es heiBt dort: ,,Dem Zerfallen der 
Siiure in Salpetersiurehydrat und Stickoxyd wird durch die Wir- 
kung des Stickstoffoxydes auf Salpetersiure ein Ziel gesteckt.” 
Zum Studium dieses Gleichgewichtes kann man wohl nur von Sal- 
petersiiure ausgehen und mit Stickoxyd reduzieren. Man hat nur 
in wenigen Fallen die Zersetzung der salpetrigen Siure selbst heran- 
gezogen. SsAPOSCHNIKOFF hat sich in zwei Arbeiten (2) mit diesem 
Gleichgewicht befaBt. In der einen wird die Zersetzung der sal- 
petrigen Séiure in einer Stickoxydatmosphire, in der zweiten die 
teduktion der Salpetersiiure durch Stickoxyd studiert. Es wird 
hier bereits der autokatalytische Charakter dieser Reaktion auf- 
gedeckt und die Beobachtungen in Kurven dargestellt. Dieses Ver- 
halten ist dann spiter von Apr. und Harasty (3) noch einmal 
genau untersucht worden. Ohne irgendwelche durchgreifende Er- 
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gebnisse zu beabsichtigen, beschiftigen sich mit diesem Gleich- 
gewicht VeLEY (4), Brrner und Duranp (5), ferner auch Ripxat (6). 
Riner Komplikation der Gleichgewichtseinstellung entgehen Lewis 
und Epaar (7), welche sie an einer etwa 0,1 n-Salpetersiure stu- 
dierten. Mit Hilfe der elektrischen Leitfihigkeit, welche in dem 
MaBe, als die Reduktion der Salpetersiure fortschreitet, abnimmt, 
wird die Erreichung des Gleichgewichts festgestellt und die Konzen- 
tration der Gleichgewichtsdaten bei diesem bestimmt. Es wird nur 
die eine Konzentration untersucht, denn schon bei einer 0,2 n-Sal- 
petersiure bemerkten sie eine Anderung der fiir 0,1 n giiltigen Kon- 
stante und erhalten damit dasselbe Ergebnis wie SsaposcHNIKOFF. 

In einer ausgedehnteren Arbeit befassen sich Burpick und 
FrEED (8) mit dem Gleichgewicht, untersuchen es jedoch nur in 
konzentrierteren Lésungen, und zwar von 6—58 Gewichtsprozente 
HNO,, in welchen Systemen noch die in der Gasphase vorhandene 
Konzentration von Stickstoffdioxyd bestimmbar ist. Der Vorgang 
zur Gleichgewichtsbestimmung bestand darin, die getrennten 
Gleichgewichte NO/(NO,)? und (HNO,)?/H,O  festzustellen. Auch 
die Untersuchung von Forrster und Kocn (9) steht mit dem an- 
gezogenen Gleichgewichte im Zusammenhang. 

In der ganz letzten Zeit befaBt sich eine Arbeit von KiEmMENc 
und Kurma (10) indirekt mit diesem Gleichgewicht, in welcher die 
ganz einzig dastehende katalytische Natur desselben festgestellt 
werden konnte. Ferner gehdren in diese Reihe die schénen Unter- 
suchungen von ApEn und seinen Schiilern(11) iiber die Kinetik 
des Zerfalls der salpetrigen Saure, welche zu einer Gleichgewichts- 
bestimmung der Reaktion 1 fiihrten. 

Mit Vorstehendem haben wir nur die besonderen Arbeiten auf 
diesem Gebiete gestreift. Qualitative Angaben iiber das System 
sind noch vielfach in der chemischen Literatur aufzufinden, weitere 
folgen noch unten. 


Experimentelles. 


Der eingeschlagene Weg, das Gleichgewicht zu erreichen, war 
in der ersten Zeit dieser Untersuchungen bei Salpetersiiurekonzen- 
trationen bis etwa 4 n der, daB man in geeigneten Apparaten und mit 
entsprechenden Vorkehrungen Stickoxyd durch diese durchperlen 
lie8, und die Einstellung des Gleichgewichts durch stiindige Messung 
der elektrischen Leitfihigkeit feststellte. Da das verwendete Gas 
immer Stickstoff enthielt, ist auch die Konstanz in der Zusammen- 
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setzung des ein- und austretenden Stickoxydgases ein Zeichen fiir 
die Erreichung des Gleichgewichts in der Lésung. Zuweilen wurde 
auch die Unverinderlichkeit des Permanganattiters in den von Zeit 
zu Zeit gezogenen Proben als Kriterium fiir die Gleichgewichts- 
einstellung verwendet. Mit zwei Apparaten, welche diese Arbeits- 
weise ohne Stérung des Gleichgewichts gestatteten, sind eine Anzahl 
von Messungen ausgefiihrt worden. Es hat sich jedoch gezeigt, dab 
diese Methode des Durchleitens von Stickoxydgas nur bis etwa 
2 n-Salpetersiiure hochstens verwendbar ist und spitere, noch genauere 
Messungen zeigten, daB diese Methode bei allen Konzentrationen keine 
Genauigkeit zuliBt, weil anscheinend der salpetrigen Séure ein kleiner, 
aber immerhin schon merklicher, Dampfdruck zukommt, welche dem- 
nach durch das Stickoxyd weggefiihrt wird. Bei héheren Konzentra- 
tionen bildet sich Stickstoffdioxyd oder Stickstofftrioxyd in der Sal- 
petersiure, welches durch das ein- und austretende Stickoxyd noch 
stiirker mitgenommen wird, so dab eine Konstanz der Gaszusammen- 
setzung und der Losung nicht mehr scharf zu erreichen ist. Es haben 
sich auch andere Ungenauigkeiten bei der Probeentnahme ergeben. 

Ks mubte zur Konstruktion eines dritten Apparates geschritten 
werden, bei dem die vielen vorher gesammelten Erfahrungen (ganz 
besonders bei den Analysen) verwertet werden konnten, bei dem aber 
prinzipiell mit einer stehenden NO-Gasatmosphire zu arbeiten war. 
Der Apparat muBte so gebaut sein, dafs eimmal Gleichgewichts- 
einstellung sicher in nicht zu langer Zeit erreichbar war und ferner 
eine Probeentnahme aus dem Gas und der Fliissigkeitsphase ohne 
Storung des zwischen den beiden erreichten Gleichgewichts méglich 
sei. Die vielen in Betracht zu ziehenden, nicht unwesentlichen 
weiteren Bedingungen fiihrten zu dem im folgenden zu beschreibenden 
endgiltigen Apparat (lig. 1). 

Er besteht aus einem GefiB A, Inhalt 2300 cem von der Form 
eines Erlenmeyerkolbens, welcher sich nach oben in 4 (1, 2, 3, 4) Pi- 
petten & 10 cem (deren Inhalt mehrfach und zu verschiedenen Zeiten 
geeicht und gepriift wurde) verengt, durch den Holzdeckel H_ hin- 
durchtritt und auBerhalb dessen in eine durch den Hahn a absperr- 
bare, mit Schliff k versehene 2 mm-Capillare ausliuft. N ist die 
GaseinleitungsroOhre, welche nicht ganz bis zum Boden des Kolbens A 
reicht. Am Boden des Gefif®es sind zwei Platinelektroden e, und e, 
und oben nach der vierten Pipette 4 noch eine dritte Platinelek- 
trode e, eingeschmolzen. Alle drei sind mit den Rohren l,, l, und r 
durch den Deckel H nach aufen verbunden. Die ersten zwei dienen 
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als Zufiihrung zu den Platinelektroden fiir die Bestimmung der 
elektrischen Leitfahigkeit, die letzte zur Platinelektrode e, fiir die 
Potentialmessung. Das in der Zeichnung schraffiert Angedeutete ist 
eine metallische Verfestigung des Apparates an dem abhebbaren 


Messbhrucke \. 















































Fig. 1. 


dicken Eichenholzdeckel H, bestehend aus den starken Eisenstangen z 
und den Zinkblechringen G. 

Der Thermostatenkasten besteht aus starkem Zinkblech, die 
vordere und hintere Seite besteht aus dickem Spiegelglas, so daB 
der Thermostat vollkommen durchsichtig ist. Er ist mit Wasser 
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cefiillt, welches durch eingeblasene Luft geriihrt wird, die durch einen 
versteiften Gummischlauch am Boden des Thermostaten eintritt. 
Dieser Gummischlauch wird durch eine Offnung eingefiihrt, die am 
Kichenholzdeckel H angebracht ist und durch die auch das Wasser 
eingefiillt werden kann. Beim Umkehren des Apparates wird der 
Schlauch vorher entfernt und die Offnung durch einen Stopfen ver- 
schlossen. Die Ausmessungen des Thermostaten waren 80 x 30 x 60 em, 
er konnte also mit etwa 50 Liter Wasser gefiillt werden. Bei FE treten 
die Ansiitze der zur Heizung dienenden Kohlenfadenlampen in den 
Thermostatenraum, bei /# ist der Austritt des Thermoregulators 
angebracht. Kiihlung erfolgt, wenn notwendig, durch Wasser- 
leitungswasser, welches durch die eingelétete Bleiréhre 0 gefiihrt 
wird. Der Glasapparat wird mit dem Holzdeckel fest verbunden 
in den Thermostaten hineingegeben und der Deckel daraufhin durch 
8 lliigelschrauben S wasserdicht unter Verwendung von Gummi- 
dichtungen an den Thermostaten festgeschraubt. 

Wie schon erwihnt, tritt in den Kolben A das NO-Gas durch 
die 10 mm weite Réhre N, diese ist mit dem NO-Gasbehilter, der 
bei JT’, angeschlossen zu denken ist, durch sehr dicken Vakuum- 
schlauch o verbunden. Dies mu in der Drehachse des Thermostaten 
erfolgen. Die Rohre ist auch mit dem Quecksilbermanometer WV 
in Verbindung, das den Gasdruck im Apparat zu messen gestattet. 
is sind m,, m,, r und r, Vorrichtungen, welche fiir eine Reinhaltung 
des Quecksilbermeniskus im Manometer notwendig sind. 

Die Heizung des Thermostaten erfolgt elektrisch durch ein 
oder zwei Kohlenfadenlampen /, die Regulierung durch den Regu- 
lator R iiber Quecksilberkontakte mit Hilfe eimes Relais. Die Ab- 
lesung der Temperatur erfolgte an emem auch bei der Drehung des 
Thermostaten in derselben Lage zu bleibenden, abgekiirzten Thermo- 
meter, Teilung in '/,, Grade. (In der Zeichnung ist das Thermometer 
nicht angedeutet.) 

Wie man sieht, ist der ganze Thermostatenkasten in der Mitte 
in einem Lager beweglich eingehingt und wird durch Hebel h,, die 
Pleuelstange h, iiber die Nabe n» in eine langsame pendelnde Be- 
wegung gebracht. Dies wird durch eine exzentrische Scheibe er- 
reicht, welche ein Elektromotor antreibt. Es wird dadurch die im 
Kolben befindliche Salpetersiure mit dem durch N eintretenden 
NO-Gas bis zur Erreichung des Gleichgewichts geschiittelt. Ist dies 
der Fall, so wird nach Lésung der Verbindung mit der Pleuelstange, 
mit einem Hebel (in der Zeichnung nicht enthalten), welcher fest 
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~ mit dem Thermostatenkasten verbunden ist, dieser um 180° ge- 

P dreht und durch einen Bolzen in dieser Lage befestigt. Es rinnt 

k die Gleichgewichtsséure in die Pipetten 1, 2, 3, 4 und kann beim 
Sehliff k entnommen werden. 

Die Messung der elektrischen Leitfihigkeit erfolgte vor der 
Umkebrung des Thermostaten. Da wenig Fliissigkeit vorhanden 
ist, so muB sehr streng darauf gesehen werden, da die Fliissig- 
keitshéhen tiber den beiden Elektroden immer gleich bei der Messung 

| sind. Um dies zu erreichen, war auf dem festen Eichentisch des 

7 ganzen Apparates eine Metallscheibe mit einem 
eingravierten Kreuz eingelassen, auf dessen Mittel- 
punkt ein Senkblei auf feiner Schnur, die am 
Thermostatenkasten passend befestigt werden 
konnte, einspielte. (In der Zeichnung ebenfalls 

| nicht enthalten.) 

; Potentialmessung. Bei der umgekehrten | 

Lage des Thermostaten wird es auch médglich, 

die Potentialbestimmung der Gleichgewichtslésung 

auszufiihren. Es taucht dabei immer die Platin- 

elektrode e, in die Lésung, die Ableitung geht durch 

die Réhre r und die Fliissigkeitsverbindung erfolgt A 

durch das dabei noch gefiillte Schliffende der 

Pipette k tiber den Hahn a. 

Die Bestimmung der Dichte der Gleich- Siniencinaaaneiae? 
gewichtslésung. Wenn der Thermostatenkasten Fig. 2 
umgekehrt ist, so fillt die Gleichgewichtslosung 
nicht nur die Pipetten vollstindig, sondern es bleibt noch eine be 
trachtliche Menge iibrig, von dieser wird ein Teil zur Dicht: 
bestimmung verwendet. 

Ks wurde ein Pyknometer mit Glasst6psel von nebenstehender 
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form verwendet. Der relativ enge und lange Hals h war mit einer 
Teilung versehen (1 Teilstrich = 0,01 cem), welche mit Quecksilber 
ausgemessen worden ist. Gesamtinhalt 10 em’. Das Pyknometer ist 





vor dem Einlassen der Loésung mit Kohlendioxyd gefiillt worden. 
Ist die Gleichgewichtslésung in dasselbe eingeflossen, so wurde das 
Pyknometer rasch geschlossen und die Stellung an der Teilung 
sofort abgelesen. 
. Die angegebenen Dichten d geben mithin die Dichte der Gleich- 
gewichtslésung bei der Versuchstemperatur, bezogen auf Wasser, 
| bei 49C an. 
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Die zur Verwendung gelangte Salpetersiure war die gewoéhn- 
liche konzentrierte des Handels und wurde vor der sorgfaltigen 
Verdiinnung in einem ganz aus Glas bestehenden Apparat im Vakuum 
destilliert. 

Das Stickoxyd wurde in der bekannten Weise aus Ferrochlorid- 
Salzsiure und Nitrit hergestellt und in Gasometern tiber Wasser 
vesammelt. Bei der Gewinnung des Gases ist absichtlich nicht viel 
Sorgfalt angewendet worden, so da{ es immer mit mehr oder weniger 
Stickstoff aus der Luft stammend verunreinigt war. Es lag uns 
nimlich daran, in den einzelnen Versuchen den pyog-Druck soweit 
es ging, zu varieren. 


Analytisches. 


Betrachten wir allgemein die Reaktionen, welche sich bei der 
Minwirkung von Salpetersiure und Stickoxyd aufeinander abspielen 
werden, so weil man aus experimentellen Untersuchungen, daB ein 
Gleichgewichtssystem resultiert, in welehem wir Gleichgewichte 
zwischen zwel-, drei-, vier- und fiinfwertigem Stickstoff zu erwarten 
haben werden. Um diese Gleichgewichte aufzudecken und _ ihre 
Lage zu bestimmen, miissen die Konzentrationen der einzelnen 
Molekelarten, die diesen Wertigkeiten entsprechen, bestimmt werden. 
Diese Aufgabe kénnen wir analytisch in keinem Falle allgemein 
direkt lésen, denn wir treffen hier mit der besonderen Eigenart der 
Stickstoff-Sauerstoffverbindungen zusammen, die Gleichgewichte sehr 
rasch einzustellen. Es bleiben unter gewissen Bedingungen nur 
physikalische Methoden zur Verfiigung, welche aber sehr umstiandlich 
sind und fiir das betrachtete System kaum von Wert sein diirften, 
wenn nicht vorher die analytische Festlegung und Bestimmung genau 
bekannt ist, dieses ist ja immer die erste griindlich zu lésende Aufgabe. 

Das in seinem Gleichgewichtszustand komplex zusammengesetzte 
System kann man nur durch sein verschiedenes analytisches und 
physikalisches Verhalten als ganzes und die sich hieraus ergebende 
Folge von Gleichungen erfassen, deren Zahl gleich der Anzahl der 
vorhandenen Molekelarten sein muf. Ist die Zahl der unmittelbar 
sich ergebenden Gleichungen zu klein, so kann man durch plausible 
Annahmen und Zugrundelegung thermodynamischer Uberlegungen 
in der Beschreibung des Systems meist noch etwas weiterkommen. 

In dem hier betrachteten System haben wir im allgemeinen Fall 
die folgenden Molekelarten nachdem uns bisher geliufigen Verhalten 
der Stickstoffsauerstoffverbindungen im Gleichgewicht zu erwarten: 
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HNO, HNO, NO NO, N.O, NO, 
Konzentration 
a 


in der Lésung b c r 8 f 


Mol Liter 
im Gas PyNo, PHNO, PNO Pro, (Px,o,) Po, PN, PHO 
Das rein analytische Verhalten der fliissigen Phase des Systems 
laBt sich durch die folgenden drei Gleichungen darstellen: 


lL A=a+b+e4r7r4+2s8+4+ 2. 


2 B=a+ rt. (2) 
8. D=2b4+ 8c+r4+ 4s + Qt. | 


| 

Die Zusammensetzung der gasfOrmigen Phase ist durch die zu 
bestimmenden Gleichungen gegeben, wenn wir vorderhand von 
einem Dampfdruck der salpetrigen Siure und des Stickstofftrioxyds 
absehen. 


> 


Pro + Pyro, + Px,o, + Px, + Puno, = P — (Pu.0)- 
(Pro + Py,): (Pro, + 2PN,o,) = @:/. 
- (Pro, + 2Py.o,): Puno, = 7:7. 
-é@¢+P+y=1. 
PXo, 

— = ky. 
PN,O, . 


Lea | 





(3) 


“1 oS 


@° 





In der vorhegenden Abhandlung wird ein Salpetersiiurestickoxyd- 
gleichgewichtssystem behandelt, in welchem die Salpetersiiure nur 
eine Konzentration bis héchstens ¥/,-n. hat, so daB sich diese Glei- 
chungen hier wesentlich vereinfachen. Wie die experimentelle Unter- 
suchung gezeigt hat, sind bei der 3/,-n Salpetersiure die Molekel- 
arten r, s, t in einer noch vollkommen zu vernachlissigenden Kon- 
zentration vorhanden und wir finden dann fiir diese Lésung 


l A=a+b-+e 

2. B=a (4) 

8. D=8c+ 2b 
und fiir die Gasphase 








4. (P — pu.o) = Pxo + Py, - 

Pr, . (D) 
5. PMs oe o'. 

PNo 





mit Vernachlassigung eines eventuell vorhandenen pyyo,-Druckes. 

1. Die A-Bestimmung. Diese stellt die Bestimmung des 
Gesamtstickstoffs dar. Die Probeentnahme erfolgte so, daB bis zur 
obersten Marke von 1 die iiberschiissige Losung durch den Hahn a 
abflieBen gelassen wurde. (Siehe bei Dichtebestimmung.) Es wurde 
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dann der Schliffansatz an k befestigt und die Lésung in eine 200 em? 
fassende Reagenzflasche, die mit etwa 50cm? reinster 3°/,iger 
Wasserstoffsuperoxydlésung beschickt war, einflieBen gelassen. Der 
Schliffansatz ragte dabei vollkommen bis zum Boden, so daB ein 
Entweichen von Stickoxyd ausgeschlossen war. Die Oxydation 
geht in saurer Loésung praktisch momentan vor sich, in alkalischer 
Losung tritt sie nicht ein. Dann wurde die Flasche mit dem Glas- 
stOpsel geschlossen und 24 Stunden stehen gelassen. Nach dieser 
Zeit wird die Lésung mit titrierter Lauge alkalisch gemacht, durch 
Kochen das Wasserstoffsuperoxyd zerstért und nach Zusatz von 
Phenolphtalein der Uberschu8 zuriicktitriert. 

Bevor diese Analyse als entsprechend angenommen worden ist, 
wurde sie kontrolliert und zwar derart, daB in aliquoten Teilen der 
Gesamtstickstoff einmal nach der eben beschriebenen azidimetrischen 
Methode bestimmt worden ist, dann aber auch mit Hilfe des Nitro- 
meters. Es zeigte sich in der Hand von drei verschiedenen Mit- 
arbeitern in weit uber hundert einzelnen Analysen, daB der azidi- 
metrische Stickstoffwert immer etwas hdher war als der nitro- 
metrisch gefundene und zwar ist diese merkwirdige Erscheinung 
bei allen Konzentrationen beobachtet worden. Da die Nitrometer- 
bestimmung zweifellos einige schwer zu umgehende Fehlerquellen 
enthalt, wurden diese auf das sorgfiltigste untersucht (Kichung mit 
reinstem Kaliumnitrat, wobei die Unsicherheit der Korrektur fiir 
die Loéslichkeit der Stickoxyds in der Schwefelséurelésung heraus- 
fiillt). Schiittelung mit Quecksilber und Abmessung des Gases 
geschah in getrennten Gefifen. Es wurden simtliche Bedingungen 
gleich eingehalten, so wie bei der Eichung vorgegangen, aber die 
Kinseitigkeit des Fehlers blieb vollkommen erhalten. Der Unter- 
schied zwischen dem azidimetrischen und nitrometrischen Stick- 
stoffwert betrigt durchschnittlich + 0,7°/). Wir wollen die hier 
vorliegenden Verhaltnisse einer besonderen Abhandlung vorbehalten. 
Nachdem dieser Fehler erkannt worden ist, wurde meist nur mehr noch 
der azidimetrische Wert bestimmt, der aber hier auch nicht weiter 
verwendet wird. Sind L, cm* N,-normaler Lauge verbraucht worden, 
so ist in Molen/Liter 

L, Nr 
Pipette 1 ’ 





(6) 


die relative Genauigkeit dieser Messung wird A + 0,3 bis 0,4°/, be- 
tragen. 
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2. Die B-Bestimmung. Diese lefert die Salpetersiurekonzen- 
tration. Die Probeentnahme erfolgt mit einem passend hergestellten 
Kolben, dessen Form in der Fig. 3 dargestellt ist. 

In diesen 3/, Liter fassenden Kolben 4A werden 30 cm* Wasser 
hineingegeben und mit Hilfe des Ansatzes liingere Zeit luftfreies 
Kohlendioxyd durch dasselbe geleitet. Man _ kihlt " 
dann, ohne den Gasstrom zu unterbrechen, unter Null | ; 

Grad ab, so daB ein Teil des Wassers im Kolben ge- - i 
friert, stellt den Gasstrom ab und evakuiert das Ge- vs 
fib teilweise. Mit Hilfe des Sehliffansatzes, der auf S 
ebenfalls eingeschliffen ist, setzt man nun den Kolben | 
an den Schliff k des Gleichgewichtsapparates. Doch 
bevor man die Probe einflieBen laBt, fiillt man in die ‘ 
Tulpe tiber dem Sehliff S bis hinauf mit Kohlendioxyd | 
gesittigtes Wasser. Nun laBt man den Inhalt der | 
Pipette 2 einflieBen, schlieSt die beiden Hihne, ent- | 
fernt den Kolben vom Apparat und spilt Schliff- | 
ansatz und Tulpe mit dem schon bereits vorhandenen / | 
Wasser aus. Es geht auf diese Weise nichts von der | 
Probe verloren. Es ist noch geniigend Vakuum vor- | 
handen, um nun konzentrierte reinste Ammoncarbonat- 
losung einflieBen zu lassen, und zwar langsam, bis zur 
Erreichung eines Uberschusses. Es hat sich in be- 
sonderen Untersuchungen gezeigt, dali die absolute Fig. 3. 
Menge zugefigten Ammoniumcarbonats das Resultat 

nicht beeinflubt. Durch das entweichende Kohlendioxyd wird der 
Stickstoff ausgetrieben, ohne daB dabei die Lésung oxydiert werden 


— 























kénnte. Man evakuiert nun den Kol- i indilcctaidigieieiinnesnsincaiitrte 

ben nach Entfernung des Tulpen- y yl y i s 

ansatzes und Anstecken an die Vor- Y soe J \ 

richtung, welche in Fig. 4 angedeutet aad C ) | 1) 
ist und deren Funktion ohne weiteres 4 A AY () 
verstaindlich sein wird. Dann erwirmt C) 
man und dampft im Vakuum bis zur y= 
Trockne ein. Die Temperatur des ye 
Bades 148t man auf 60° stehen. Es ent- ' 
weicht das restliche Stickoxydgas und Fig. 4 = 


ein Teil des Nitrites wird dabei eben- 
falls zersetzt. In einem aliquoten Teil wird der restliche Stickstoff- 
gehalt der Probe im Nitrometer bestimmt, in einem anderen wird 
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eleich nach der Nitrometerbestimmung (wegen der Zersetzung des 
Nitrits) mit Permanganat das Nitrit im geschlossenen Kolben (12) 
titriert. Es ist 
B =a = py— Bp Mol/Liter, 
M+ Nxyno, £4 p:-V-M 


jp = —. yy = —- —————-+ (7 
Pv = “Pipette 2)l,-2 °% 760 + at) 224 (Pipette 1," \ 
M Volumen des Mefkolbens, in welchem der eingedampfte 


Riickstand aufgelést sich befindet, 
Ly, = die verbrauchten em? der Nxyyo,normalen Permanganatlosung. 
l,, l, = die fiir die Permanganattitration verwendeten cm® der Lésung 
in MW, baw. die fir die Nitrometerbestimmung genommenen. 
| = em® Stickoxyd im Nitrometer beim Barometerstand p u. t® C. 

Zur Bestimmung von /,» ist nur zu sagen, daB die Normalitit 
der verwendeten Permanganatlésung sich nach der Starke der ver- 
wendeten Salpetersiiure richtete. Bei der schwichsten Saéure war 
sie */99n bet der In-Salpetersiiure war sie 5 mal stirker. 

Die P,-Bestimmung ist auf zwei verschiedenen Wegen gemacht 
worden. Bei den gréBeren Salpetersiurekonzentrationen wurde zu- 
erst die Zersetzung in einem Kugelrohr vorgenommen und zur Ab- 
lesung des Stickoxydgases dieses in ein QuecksilbermeBgefaB tber- 
vefiihrt. Der WKorrektur beziiglich der Léshchkeit des Stickoxyds ist 
groBbe Aufmerksamkeit gewidmet worden. Angaben iiber die Los- 
lichkeiten existieren von LuBarscu (in HEmMpEL: Gasanalytische 
Methoden 1913, 8.181) und von Tower (13), welche miteinander 
nicht iibereinstimmen (vgl. auch KuemMENc und Muna (14). Wir 
haben uns von dieser Korrekturungenauigkeit etwas unabhingig ge- 
macht, indem von reinstem Kaliumnitrat ausgegangen wurde, welches 
genau unter den gleichen normalen Arbeitsverhaltnissen als Stick- 
oxyd im Nitrometer bestimmt worden ist. Das Verhaltnis NO ber./ 
NO gef. ist so in einer gréBeren Reihe von Versuchen zu 1,023 be- 
stimmt worden, giiltig fiir den hier in Betracht kommenden Salpeter- 
siurekonzentrationsbereich und die Konzentration der verwendeten 
Schwefelsiure. Mit dieser Zahl ist also jedes abgelesene Stickoxyd- 
gasvolumen zu multiplizieren gewesen. 

Fiir die kleinsten hier behandelten Salpetersiurekonzentrationen 
war es nicht mehr mdglich, mit den gebraiuchlichen Nitrometer- 
formen zu arbeiten. Wir haben uns ein eigenes Nitrometer fiir kleine 
Gasmengen konstruiert, dessen Beschreibung an der zitierten Stelle 
sich findet (15). Obwohl fiir diese Versuche stets reinstes Ammonium- 
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earbonat ,,Kahlbaum zur Analyse mit Garantieschein’ verwendet 
worden ist, haben wir doch immer das Stickoxyd auf einen event. 
Kohlendioxydgehalt durch Behandlung mit Lauge oder feuchtem 
Kali untersucht. Trotz der vielen Vorsichtsmafregeln ist diese Be- 
stimmung, so wichtig sie ist, nur mit miéBiger Genauigkeit ausfihr- 
har. Aus diesem Grunde ist fast durchweg an zwei getrennt ge- 
zogenen Proben ausgefiihrt worden, und in jeder einzelnen sind zwet 
Nitrometerbestimmungen gemacht, so dai jeder a-Wert das Er- 
gebnis von 6 Analysen ist. Der Fehler jeder einzelnen Messung 
betragt bei 12,5° durchschnittlich etwa -+- 3 bis 4°/5. Es dirfte aber 
fiir das Mittel etwas zu hoch sein, so dali man fiir diese schwierige 
Bestimmung einen Fehler von + 2 bis 3°/, veranschlagen kann. 

Ihre Richtigkeit ergibt sich aus den Ubereinstimmungen der 
zahlreichen Messungen und den Endergebnissen, die sich aus thr er- 
geben. Selbstverstaindlich ist diese Bestimmungsmethode an direkt 
gewahlten Beispielen mehrfach gepriift worden. 

Es sei die Priifung an einer Zersetzung gezeigt, welche fiir ver- 
diinnte Systeme typisch ist und in welcher nur die neue Nitrometer- 
form verwendet werden kann. Es wurde eine etwa 0,0246 molare 
KNO,-Lésung verwendet, und eine Nitritlisung, welche oxydime- 
trisch gemessen 0,05988 molar und gasvolumetrisch 0,05949 molar 
war. Die Differenz entspricht dem Nitratgehalt des Nitrits. 35 em 
Nitrat und 5 cm? Nitrit sollten z. B. ergeben: 3,21 em® NO aus dem 
Nitrat, 0,07 em* aus Nitrat, weleches im Nitrit enthalten ist, ferner 
0,29 em? NO aus dem Nitrit (entsprechend dem durch Permanganat 
gefundenen Wert), d. h. in Summe 3,57 em® NO (0°, 760) (Soll-Wert). 
Zu dieser Nitrat-Nitritmischung fiigte man noch 10 em® einer kon- 
zentrierten Ammoniumearbonatlosung dazu, dampfte in demselben 
tundkolben A und in derselben Apparatur unter sonst ganz gleichen 
Bedingungen ein, wie bei der Aufarbeitung eines Versuches. Man 


rhielt so: , | 
ene ae I. 3,58 II. 3 59 em* NO (0°, 760). 
. 7 , 3,48 em? 
Andere Versuche ergaben fiir den Soll-Wert 9 BR 
Ood0 9 
I. 8,51 II. 8,48 
I. 3,56 


Man sieht die groBe Prizision dieser an sich etwas langwierigen 
analytischen Methode. 

3. Die D-Bestimmung. Diese gibt den Permanganatverbrauch 
der Lésung an. Man laBt die Probe mit Hilfe des Ansatzstiickes 


Z. anorg. u. ally. Chem. Bd. 136. ls 








194 A. Klemenc und E. Hayek. 


(Beriicksichtigung derselben VorsichtsmaBregeln wie bei der B-Be- 
stimmung) in einen Kolben von der in Fig. 5 gezeichneten Form 

- flieBen, in welchem sich eine bestimmte Menge mit 
| Schwefelsiure angesiuerter Permanganatlésung be- 
findet, welche mit Eis-Kochsalz abgekihlt ist. Die 
Luft in dem Kolben ist durch Kohlendioxyd ver- 
dringt und vor dem Ejinlassen der Probe wird er 
selbstverstandlich schwach evakuiert. Das tiberschiis- 
sige Permanganat wird dann in demselben Kolben 
mit Oxalsiiure zuricktitriert. Verbrauch an Neyo 
normal Permanganatlosung L, em*%. | 











L, : Nxmno, : 
i mw (Pipette 3) 8) 





Kine besondere Priifung dieser Methode ist direkt 
| nicht vorgenommen worden, da man kaum ernstlich 
un ihrer vollkommenen Richtigkeit in dem begrenzten 
Genauigkeitsbereich dieser Arbeit zweifeln wird. Die 
besondere Schirfe dieser Messung bis hinauf in das 

Fic. 5 Gebiet der Gleichgewichte mit absoluter Salpeter- 
siure liBt kaum einen Verdacht aufkommen, dab 
eine Storung dieser Bestimmung vorliegen kénnte. Nichtsdesto- 
weniger stellt die -Bestimmung eine Prifung dar. 
Die Fehler der D-Bestimmung wird etwa +- 0,3 bis 0,4°/, be- 
tragen. 








Andere Messungen, welche fiir die Bestimmung und Charakterisierung des 
Gleichgewichtes versucht worden sind. 

a) LiBt man eine Probe in eine Lauge von geringem Uber- 
schuB einflieBen und dampft man dieselbe im Vakuum ein, so ware 
zu erwarten, daB Stickoxyd dabei entweicht. Man erhalt dann einen 
Riickstand, der nach der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd mit 
Lauge zuriicktitriert werden kann, oder man bestimmt den Ge- 
samtstickstoff mit Hilfe einer Nitrometerbestimmung. Man erhilt 
eine Gleichung ie 

Diese Bestimmung erwies sich als unbrauchbar, da das geldste 
Stickoxyd nicht aus der Lauge zu entfernen ist, wenn darin Salpeter- 
siiure und salpetrige Séure sich befindet. Man fand nicht selten 
= A statt A > B. Wird NO von 1 Atm. Druck auf eine 3/;9-n- 
Lauge einwirken gelassen und diese dann im Vakuum eingedampit 
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(wobei alle VorsichtsmaBregeln fiir Sauerstoffausschlu8 _ beriick- 
sichtigt werden), so erhalt man einen Permanganattiter des Riick- 
standes, der gleichbleibt, wenn die Erwiirmung des Eindampfriick- 
standes im Vakuum bis 250° gesteigert wird. Vorhandene Nitrite 
in der Lauge beeinflussen den Permanganattiter des Eindampf- 
riickstandes unter den gleichen Bedingungen. Vielleicht handelt es 
sich um die Bildung eines Salzes des Nitrosodioxyamins, wie solche 
von ANGELI (16) gefunden worden sind. 

Diese liefert den Wert H= a + : bh. 

Diese Gleichung gibt natiirlich, wenn A und JD bestimmt worden 
sind, nichts Neues, denn es ist Hk = A — D/3. Der Wert von FL wird 
durch Destillation der Gleichgewichtssiure im Vakuum erhalten. Es 
zersetzt sich dabei die salpetrige Saure unter Riickbildung der Sal- 
peterséure und des Stickoxyds nach der bekannten Reaktionsgleichung. 
Es wird also das erreichte Gleichgewicht vollkommen riickgingig 
gemacht. Nachdem sich // aus den zwei unabhingigen bestimmungen 
A und B berechnen 1laB8t (£,,,.), so ist die Ubereinstimmung dieses 
Wertes mit dem experimentell gefundenen Wert (/,,,) eim MaB fiir 
die Richtigkeit der A- und b-Bestimmung!). Da der azidimetrische 
Wert von A stets zu hoch ist, so ist zu erwarten, wenn dieser be- 
nutzt wird, daB auch F£,,, stets hdher sein diirfte, als L’,,,. 

In der folgenden Tabelle sind einige Messungen von F’ angefiihrt, 
die an Gleichgewichtslésungen gemacht worden sind. Obwohl iiber 
den festgelegten Rahmen dieser Arbeit hinausgehend, werden darin 
auch konzentriertere Systeme angefiihrt. Die Ubereinstimmung 
innerhalb der schon bekannten Fehler zeigt jedenfalls einmal die 
vollkommene Umkehrbarkeit der zugrundeliegenden Reaktion 1 
und weiter bis zu einem bestimmten Grade auch eine Bestitigung 
fir die Richtigkeit der D-Bestimmung. 


b) Die L-Bestimmung. 








| A (azid.) | D Eber. E get. (azid.) 

l. 0,0505 0,0680 0,0279 0,0262 
2. 0, 1558 0,1505 0,1057 0, 1009 

ome) 3 0,876 0,4560 0,758 0,757 
: 4. 2,848 1,009 2,512 2,514 
5. 5,364 1,547 4,849 4,751 

6. 7,508 1,851 6,891 6,820 
ve 0,0533 0,0520 0,0360 0,0325 
8. 0,4368 0,1784 0,3774 0,3730 

30,0° 9. 1,878 0,375 | 1,753 1,742 
10. 2,695 0,400 2,562 2,582 

ll. 3,668 0,823 | 3,304 3,386 








') Also Kontrolle ohne die B-Bestimmung. 


13* 
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Die Ausfiihrung der E-Bestimmung geschah in einer Vorrich- 
tung, welche Fig. 6 darstellt und deren Funktion ohne weiteres klar 
ist. In den Kolben R kommt die Gleich- 
gewichtssiure, in V ist Lauge vorgelegt. Bei 
der Vakuumdestillation sind selbstverstaénd- 
lich alle VorsichtsmaBregeln eingehalten wor- 
den. Es zeigte sich, daB auch bei den ver- 
diinntesten Systemen die vorgelegte Lauge 
einen, wenn auch kleinen Permanganattiter 
zeigte, wohl ein deutlicher Hinweis, daB die 
salpetrige Saure fliichtig ist. Bei den star- 
keren Salpetersiiuren, die im Gleichgewicht 
bereits Stickstoffdioxyd enthalten, ist der 
‘—5  Permanganattiter entsprechend groBer. Jedes- 








y) in » mal ist die entsprechende, durch Permanganat 
/ |y feststellbare Stickstoffmolenzahl vom  Ge- 
: La samtstickstoff abgezogen worden. 
Fig. 6 


Die Berechnung der Konzentration der im Gleichgewicht vorhandenen 
salpetrigen Saure. 


Diese ergibt sich aus den Gleichungen 4 und es ist 
lb=A—B-—e, 
D — 3c (9) 

?. h =_ 5) . 








Wie man sieht, kann man die Konzentration der salpetrigen 
Siure nach zwei voneinander unabhingigen Messungen berechnen, 
wenn man die hKonzentration ¢ des in der Lésung vorhandenen 
Stickoxyds kennt. Diese bestimmen wir aus der Léslichkeit des 
Stickoxyds in remem Wasser und dem bekannten Partialdruck p yo 
desselben, ber der Giiltigkeit des Hrnry’schen Gesetzes. Wir 
nehmen an, dab die Loslichkeit des Stickoxyds in der verdiinnten 
Salpetersiiure, in dem hier untersuchten Konzentrationsbereich, sich 
nicht wesentlich von der in reinem Wasser unterscheidet. Dieser 
vielleicht nicht ganz genauen Festlegung kommt der gliickliche Um- 
stand zu Hilfe, dab gerade bei den héheren Konzentrationen der 
Kinflub von ¢ gegeniiber von A und B bzw. D immer kleiner wird, 
wo eine Abweichung in der Léslichkeit des Stickoxyds gegen die in 
reinem Wasser zu erwarten ist. Es zeigen tibrigens Messungen zur 
Loshehkeitsbeeimflussung von NO-Gas durch andere Elektrolyte, 
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auch bei hohen Konzentrationen, einen noch sehr kleinen FinfluB 
derselben. 

Bei der Berechnung von b nach den 2 Gleichungen erhalt man 
nun das merkwiirdige Ergebnis, daB diese nicht identische Werte 
liefern, und zwar ist der nach 1. bestimmte Wert durchschnittlich 
) oher als der nach 2. Wir wollen an dieser Stelle nicht auf die Einzel- 
heiten dieses Verhaltens eingehen, welches mit dem schon oben 
S.190 Erwahnten zusammenhingt. Es geniigt daher die Bemerkung, 
daB der b-Wert immer nach 2. der Gleichungen 9 berechnet 
worden ist. 

Es la8t sich wbrigens noch a nach der Gleichung 


Di we 
a=A— sin (10) 


2 
berechnen. Auch von dieser Beziehung machen wir keinen Gebrauch, 
da sie zu ebenfalls gefailschten Werten fiihrt. 


Die Bestimmung und Berechnung des im Gleichgewicht vorhandenen 
Partialdruckes ».,, des Stickstoffoxydes. 

Vor der ,,Aufarbeitung‘‘ des Versuches wird der Thermostaten- 
kasten um 180° gedreht, um eine vollstandige Durch- 
mischung des stehenden NO-Gases zu erreichen. Dann 
wird der Druck P in Millimeter Hg im Gleichgewichts- 
kolben A am Manometer / abgelesen und der Baro- 
meterstand notiert. Ein GefaiB von bekanntem Inhalt V 
und beistehender Form, Fig. 7, wird mit einer Wasser- 
strahlpumpe bei der Zimmertemperatur /° evakuiert 
und der Druck p, im Gefif an einem im System 
befindlichen genauen Quecksilbermanometer abgelesen. 
Der Schliff k’ des GefiBes paBt genau auf den Schliff / 
des Gleichgewichtsapparates, auf welchen nun das 
Gefah aufgesetzt wird. Ist die Verbindung mit dem 
NO-Gasometer durch den Zweiweghahn P aufgehoben, 
so wird der Hahn 7 und a geédffnet und das Gleich- 
gewichtsgas langsam in das GefiB einsteigen gelassen, 














Hihne J und a dann geschlossen, das GefiB abgehoben 
und die Verbindung mit dem Gasometer wieder her- 
gestellt. Nach der Gasentnahme wird der Apparat 
gleich umgekehrt, wodurch sofort eine bedeutend 
kleinere Oberfliche der Gleichgewichtssiure, die auBer- 
dem in Ruhe sich befindet, mit dem nun etwas veridnderten 
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Gas in Beriihrung steht, so daB eine Anderung in der Zusammen- 
setzung der Gleichgewichtslosung praktisch nicht eintreten wird. 

Von dem im Gefé8B vorhandenen Gas ist das Verhaltnis py /p,x, 
analytisch zu bestimmen. Man driickt einen kleinen Gummistopfen, 
durch dessen mittlere Bohrung ein enges, rechtwicklig gebogenes 
Roéhrehen geht, fest in den ganz mit Wasser gefiillten Schliff k’ des 
GefaiBes. Das Roéhrchen fiillt sich voll mit Fliissigkeit. Das Gefaf 
wird dann in horizontaler Lage mit Eis-Kochsalz oder kaltem Wasser 
gekiihlt und eine titrierte Bromatlésung tiber J in das GefaiB ein- 
steigen gelassen, dann wird geschittelt und mit weiterer Bromat- 
losung gefiillt, bis alles Stickoxyd absorbiert ist und nur mehr inerte 
Gase, vor allem natiirlich Stickstoff, zuriickbleibt. Dieser Gasrest 
wird in eine mit Quecksilber gefillte MeBbirette (iiber JJ) tiber- 
vefiihrt, wobei das restliche Bromat und reines Wasser tiber J nach- 
gesogen werden, bis das ganze GefiB mit Flissigkeit gefiillt ist. Der 
Giasrest wird in der Biirette trocken abgemessen, d. h. man gibt 
in dieselbe einige Tropfen konzentrierter Schwefelsiure. Das Stick- 
oxyd wird dann nach der von KiemMEenc und Bunzet (17) angegebenen 
Bromatmethode analysiert. 

iir Py_.o in mm Hg werden die Werte der Tabellen von KLEMENc 
und Nace (18) benutzt, entsprechend den gefundenen Werten fiir a. 
Aus den zwei Ausdriicken in Gleichung 5, 8. 189 findet man 


Pxo = _* — PH,0_ Atm. 
(1 + @’) 760 

Die Methode mdge an einem Beispiel erlautert werden und zwar 
nehmen wir die Daten des Versuches Nr. 75 (80°). 

Man beobachtete P = 35 mm, p, = 10,5 und ¢ = 16,5°. Das 
Volumen des Gefiies betrug | = 100,1 em®. Beim Drucke p, und ¢° 
sind in dem Gefif 12-10-® Mole O, und 45-10-® Mole N,. Der Gas- 
rest betrug 10,1 em*® beim Barometerstand = 735,838 mm, also ent- 
entsprechend 410-10°® Mole N, davon ist der im GefaB bei der Probe- 
entnahme vorhanden gewesene Stickstoff zu subtrahieren, also 

365-10-® Mole Ng. 

Fiir die Absorption des Stickoxyds sind 25 cm? Bromatlosung 
angewendet worden, 5 em® dieser Bromatlésung machten mit Kalium- 
jodid versetzt eine Jodmenge frei, welche fiir die Titration 30,34 em® 
einer 0,09451 n-Thiosulfatlésung verbrauchte. Nach der Vertrei- 
bung des ausgeschiedenen Broms wird das unverbrauchte Bromat 
mit 16,5 em*® derselben Thiosulfatlésung zuriicktitriert. Es sind mit- 


er en 











Ede soak Leg che Leela pwc RRA aati lap it SENN a EM EN ils a Beh aa aw 


RENAE PIAA MS Ail 6 tes tb ti od fase pe 


199 


Zur, Kenntnis der Salpetersaiure. 





hin fir das oxydierte Stickoxyd 151,7 — 16,5 = 135,2 em’ Thio- 


sulfat verbraucht worden. Ks ist also (°/, 4,°10® = 78,76). 


(NO, + 8 NO)-10® Mole = 10650 


minus 2:12 a" 24 














. 3NO-10° = ,,_-—:10626 

‘ NO-10® * 3542 

. plus 24 

3566-10-8 Mole NO titriert. 

P— py.o = 785,38 + 85 — 81 = 749,5+(1 + «’) = 1,102, und es 

‘ ° . = ° ° oa ° 

ist endlich der Stickstoffoxydpartialdruck im Gleichgewicht pyo = 

: 0,879 Atm. 

In den folgenden Tabellen 1 und 2 sind die experimentellen Ergeb- 

' — nisse ibersichtlich zusammengestellt. Die Bedeutung der Zahlen in den 

Tabelle 1. 

= 12,59 (+ 0,1). 

Bree ries Boel s 

| Ee py 10? |—E| A ) K |— 

54 PXO |. 1000 . ! HNO, HNO, 

-—-181 0,735 — | 8,35 0,791, 0,05977 | 0,06013 | 0,0277, | 0,02740 15,0 0,516 

j 132 0,769 — 7,54 0,794, — 0,05910 00,0231, 0,02676 12,5 0,533 

133 0,797; — | 5,14 0, 769) 0,04205 | 0,04893  0,0169, | 0,02158 14,3 0,518 
93 0,910 3,2) 12,5, 0,801, 0,08210 | 0,08230 0,0393 | 0,0378, 16,7 0,518 
94 0,909) 1,9) 12,5, |0,807 0,08161 | 0,08692 0,0346 | 0,0401, 10,9 (0,517 
97 0,863) 8,8, 12,5, (0,820 0,08079 | 0,08079  0,0375 | 0,0372, | 14,2 (0,539 
98 0,862 1,9) 12,5, 0,815 0,07954 | 0,08023 | 0,0353 | 0,0370, 13,1 0,537 
99 0,865 — | 12,5, 0,809 0,08004 | 0,08042 0,0342 | 0,0370, 12,6 0,531 
100 0,851 1,8) 12,4, 0,815 0,07610  0,08009  0,0396 | 0,0369, | 15,9 0,526 
101 0,838 1,6; 12,3, 0,816 0,07702 | 0,08004 0,0371 | 0,0369, 13,6 0,538 
102 0,884 3,8) 24,4, 0,843 0,1340 0,1217 90,0781 | 0,0576, 15,8 0,533 
103 0,850 3,3 25,4, (0,833 0,1430 | 0,1191 | 0,0784 | 0,0564, | 15,7 0,523 
104 0,867) 2,5| 24,2, [0,841 0,1442 | 0,1225 | 0,0777 | 0,0581, 14,7 |0,533 
105 0,884 3,1. 24,2, 0,834 0,1444 = 0,1235 = -0,0764 | 0,0586, 14,5 0,526 

106 0,873) 3,5) 24,0, 0,843 0,1456 | 0,1274  0,0755 | 0,0605, | 12,6 0,538 

: 107 0,910 2,5 23,9, |0,838) 0,1455 | 0,1304 | 0,0746 | 0,0619, | 12,5 0,533 

; 108 0,914 3,7 22.4, |0,836 0,1354 | 0,1227 | 0,0664 | 0,0580, | 12,3 0,537 

j 109 0,745 2,9) 25,3 — 0,1347 | 0,1145 | 0,0774 | 0,0546, 13,1) — 

110 0,685 3,9! 24.1, (0,845. 0.1323 | 0,1097 | 0,0807 | 0,0524, | 13.4 0,534 

. 111 0,832) 4,1) 24,8, (0,847  0,1423 | 0,1237 | 0,0796 | 0,0588, 13,9 0,538 

; 113 0,898 16 —-116,0 0,905 0,616, | 0,3542 0,455 | 0,1739 15,8 0,527 

j 115 0,905) 17,2} 121,0 (0,911 0,628, 00,3808 0,475 | 90,1871 = 13,9 0,533 

: 116 0,907 17,2 | 119,3 0,914 0,612; 0,3693 0,427 | O0,1814 12,5 0,542 

117 0,904 16,2 | (12,8 0, 909 0,567, 0,3451 0,399 | 0,1693 | 13,6 0,55) 

118 0,929 14,2 | 102,7 0,903 0,526, | 0,3266 0,361 | 0,1596 14,7 0,536 

- 120 0,706 14,7 | 106,6 0,912) 0,515, | 0,2689 0,362 | :0,1312 | 14,4 0,543 
127 0,783 35,9 | 237,5 (0,918 1,218 0,519, 0,912 | 0,2562 9 14,1 |0,566 
134 0,776 36,0 252.4 0,947 — 0,534, 0,948 | 0,2643 14,7 0,594 
136 0,818 36,0 | 251,7 0,943 1,237 0,508, 0,942 | 0,2511 18,6 0,589 
137 0,728 34,4 244,4 0,941 1,173 | 0,463, 0,871 | 0.2201 16,6 0,591 
139 0,820 34,1 | 245.5 |0,942 1,203 | 0,551, 0,936 | 0.2729 14,3 0,591 
140 0,826 31,5 281.8 (0,951! 1,489 0,589, 1,04, | 0,2916 =~ «15,3 0,593 
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Tabelle 2. 

= 30,0° (+ 0,1) 
Salm (@—1)i _ ans | B=a , Th. 
bia Pro .1000 | *' 1° hn “ D | HNO, HNO, | . ‘id 
149 0,589 7,60, 0,789 0,02 835 0.01601 0,01260 35,0 0,52 l 
148 0,627 7,93, 0,788 0,02944 0,01772 0,01304 44,1 0,512 
147 0,753 7,42 ..0,778 0,03323 0.01691 0,01460 41,4 0,506 
146 0 802 7 26, 0778 0 03499 001474 001535 (30.7) 0,517 
73 0.897 —1,9 16,3, 0,826 0.07190 0,05790 0,0376 0,0265; 43,0 0,523 
75 O.879 3.6% 15,7, 0,820 0,06390  0,05680 0,0344 0,0260, 37,0 0,523 
76 O88] 5 15,6, 0,821 0.06460 0,05830 0,0347 0,0267, 34,7 0,524 
77 0,896 —1,6 15,6, 0,819 0,06510 | 0,05825) 0,0352  |0,0267, | 36,7 0,521 
66 O.877 —0,3 19,2, 0,829 0,09090 0,06432, 0,0435 0,0298, | 38,0 |0,522 
67 0,860 —0,2 19,0, 0,828 0.07672 0,06247 (0,0371) 0,0298, | 45,2 |0,531 
68 0.856 — 1.9 19,9, 0,834 0,07960 0,06259 (0,0397) 0,0298, | 48,1 0,533 
69 O.845 —1,1 18,4, 0,822 0,07695  0,06131, 0,0383 0,0283, | (32, 3) 
70 0844 —2,4 = 18,6, 0,832 0,07712 0,06001) 0,0434 0,0277, | 43,4 0522 
71 0,837 —1,3 19,2, 0,827 0,07390 0,06021) 0,0403 0,0278, | 36,7 0,523 
72 0.831 — 1,9 19,0, 0,832 0,07420 0,06100) 0,0433 0,0282, | 39,5 (0,527 
58 0,913 O09 40,5, 0,849 0,1533  0,09990 0,0770 (0,0475, 46,6 0,530 
9 O917 1,5 39,0, 0,856 00,1559 0,1001  0,0685 0,0475, 42,5 0,539 
53 0,902 | 41,3, 0,852 0,2180% 0,1085 | 0,0969 0,0518, | 33,7 0,517 
60 0,915 = 1,5 | 39,3, 0,863 0,1491 | 0,1004 | 0,0906 0,0477,; | 39,1 0,526 
61 0,920 47,5, 0,862 0,1785 0,1073 | 0,113 = -0,0511, | 47,9 0,513 
62 0,924 1,2 | 47,6, 0,872 0,1742 | 0,1088 | 0,126 = |0,0519; | 48,3 |0,517 
630,898 2.6 | 50,0, 0,871 0.1739 0.1112 | 0,124  (0,0531, | 48,9 0,517 
640,896 1,7 | 47,5, 0,865 0,1749  O,1114 | 0,118 0,05335 | 43,6 0,516 
16 0,644 9,2 |141,8 0,918 0,4378 — 0,1823 | 0,364 — 0,0894, | 38,6 0,521 
47 0.575 10.9 (145.7 0,923 0.4318 | 0,1592 | 0,367 0,0781, | 47,2 0,522 
49 0,588 10.4 |141,7 0,910 04318 | 0,1736 | 0,351 = (0,0852, | 34,7 0,516 
HO OST7T 9,7 (143,3 0,926 0,4317 0,1687 | 0,363 0,0828, | 35,2 0,529 
DL O.586 9,2 |131,8 0.915 O,3983 0, 1604 0,328 0,0786, 38,4 0,523 
52 0.870 9,1 | 129,6 O.898 O.4158 0.2054 | 0,302 0,1004 | 34,9 0,514 
141 0.794 32.0 (326.2 0,964 1,153 O,381, 0,881 0, 1886 35,1 0,534 
142 0,829 31,9 327.5 0,966 1,206 0,369, | 0,899 0,1827 | 43,6 0,531 
143 0.820 31.6 398 0 0,965 1,205 0,369, 0,945 0,1824 | 47,6 0,526 
144 0,798 31,7 327,11 0,964 1,145 0,360, 0,938 0,1780 | 47,6 0,525 
43 0,646 29,4 (325,0 0,959 1,074 0,338, 0,952 0,1684 | 37,8) — 
144 0.645 29,7 (329.4 0,963 1,070 0 327, 0,945 0,1631 410, — 
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1000 a . bY 10005 
1000d — a-63 —b- 47° ee 1000d —a-63—b- 47 


ais 


Der Wert c-30 ist wegen des geringen Einflusses auf das Resultat 
nicht beriicksichtigt. 


Die Berechnung der Gleichgewichtskonstante. 
Alle unsere Messungen sind ausgefiihrt, um eine mdglichst ge- 
naue Kenntnis der Gleichgewichtslage der Reaktion 


8 HNOve, = HNOsge, + 2 NO, + HO (11) 


zu erhalten. Die Gleichgewichtskonstante ist durch die Gleichung 

ic — LHNO,) (NOP [H,0} 
(HNO, ]8 
gegeben. Die Konzentrationen der einzelnen Molekelarten sind in 
dieser thermodynamischen Gleichung, die fiir sehr grobe Verdiin- 
nungen gilt, durch die Aktivititen zu ersetzen, wenn wir grobere 
Konzentrationen in Betracht ziehen, was bei den realen Systemen 
mit denen wir in der Chemie ausschlieBlich zu tun haben, immer 
der Fall ist. 

Betragt (a) die gefundene Gleichgewichtskonzentration Mol/ 
1000 g der Salpetersiure und y ihr Aktivititskoeffizient, so haben 
wir die mittlere Aktivitaét der undissoziierten Salpetersiure | HNO,| 
= (a)? y*; fiir die Aktivitét von | NO] setzen wir den Druck pyxpo in 
Atmospharen fest, welchen das Stickoxyd im Gleichgewicht tiber 
der Losung hat. Beziiglich einer Beriicksichtigung der Aktivitaét des 
NO,.;, vgl. die Anmerkung, 8. 215. Die Aktivitat des Wassers bei 
der Salpetersiurekonzentration (a) betriigt a,. Ist die Gleichgewichts- 
konzentration der salpetrigen Séure (>) und sehen wir vorderhand 
von einem Aktivitatskoeffizienten derselben ab, so hat man 
K = 17": Pho - 4 

(b\8 


Fiir (b) ist die Gesamtkonzentration der HNO, eingesetzt. [Eine 


(Konzentrationen Mol/1000 g Wasser). (12) 


seruicksichtigung der elektrolytischen Dissoziation fallt, soweit sie 
iberhaupt bestimmbar ist, als klein, gegen die moglichen Fehler in 
(b) aus. Vgl. die Ausfiihrungen 8. 221. 

In dieser Gleichung (12) brauchen wir die Kenntnis von y fir 
die zwei Temperaturen 12,5 und 30,0°, fiir welche die Gleichgewichts- 
konzentrationen analytisch bestimmt worden sind. Die Aktivitits- 
koeffizienten y der Salpetersiure bei verschiedenen Verdiinnungen 
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sind zuletzt genau von EK. Aper, O. Repiicn und v. LENGYEt (19) 
bestimmt worden. Die Werte von y gelten hier fiir die Gefrier- 
temperaturen der betreffenden Lésungen, und es war notwendig, y fiir 
12,5 und 0,30° umzurechnen, woriiber in dem folgenden Abschnitt das 
Notwendige gesagt wird. 

In den zwei Tabellen sind in der Kolonne die Werte von KX an- 
gegeben, wie sie sich aus den entsprechenden Werten fir (a), (b) 
und py berechnen. Wie man sieht, schwanken die A-Werte bei un- 
gefiihr gleichen Konzentrationen (a) fiir die Salpetersiure um einen 
mittleren Betrag. Es kann der Fehler in der Konstante -+- 6°/) ihres 
Wertes betragen, wenn nur die Unsicherheit der schwierigen Be- 
stimmung des a-Wertes in Betracht gezogen wird. Werden noch 
ehler der anderen zwei GréBen (py, und 6) beriicksichtigt, so kann 
der maximale Fehler bis auf + 10°, des A-Wertes steigen. Wie 
man aus dem mitgeteilten Zahlenmaterial sieht, tritt die letztere Ab- 
weichung vom Mittelwerte der Gleichgewichtskonstante fiir eine un- 
gefiiir gleiche Salpetersiiurekonzentration in nur vereinzelten Fallen 
auf. Solehe Werte sind dann auch aus der endgiiltigen Mittelwerts- 
bildung entweder vollstindig ausgeschlossen worden oder sie er- 
hielten ein entsprechend kleines Gewicht. 

Beriicksichtigt man das gesamte untersuchte Konzentrations- 
gebiet, so sieht man ein deutliches Ansteigen der Gleichgewichts- 
konstante Jy mit steigenden Konzentrationen: 


> <9 J (a) 0,0325 0,0756 0,413 0,576 Mittelwerte Mol/1000 g 
“" 1K 13.6 13.4 14,1 15.6 Mittelwerte 


0) ()0 J(a) 90,01 0,039 0,109 0,351 0,961 Mittelwerte Mol/1000 g 
”" | A 40,0 38,6 (43,5) 38,1 42,1 Mittelwerte') 

Die Ursache zu diesem Verhalten haben wir in der Vernach- 
lissigung zu suchen, die wir dadurch begangen haben, da8B wir der 
salpetrigen Saéure die Aktivitit 1 in allen Konzentrationen gegeben 
haben. Dasselbe hitten wir vorerst auch fiir das geléste Stickoxyd 
zu sagen. ‘Tatsichlich aber erfahrt der undissoziierte Anteil der sal- 
petrigen Siure und das geliéste Stickoxyd durch die Anwesenheit 
der Salpetersiiure eine ,,Aussalzung‘‘ mithin eine Anderung ihrer 
Aktivitat. 

Die dureh das elektrische Ionenfeld bedingte Aussalzwirkung 
ist von Desys (20) und friiher schon von DeByr und Mc Autay (21) 
theoretisch untersucht. In der vereinfachten Form ist der Effekt 
der Aussalzung durch die Beziehung gegeben 

Z.’ 7, (1 . op). 
') Den Zahlen fiir A, bei (a) 0,014 und 0,109 kommt ein kleines Gewicht zu. 
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Z, = die Zahl der aussalzbaren Molekiile (2) in der Lésung vor 
und Z,’ die entsprechende Zahl nach dem Ionenzusatz, p ist die Anzahl 
der Ionen pro 1 cm*® der Lésung, und o ist ein sog. ,,Salzfaktor™. 
Ubertragen wir diese Relation auf unseren Fall, wo eine theoretische 
Berechnung von o heute aus Mangel an Daten nicht berechenbar 
ist, so kénnen wir schreiben 


Le = Le (1 — 2a) (13) 


wo a ein Proportionalitatsfaktor ist und a, wie schon festgelegt, die 
Molenkonzentration der Salpetersiure pro 1 Liter der Loésung be- 
deutet , giiltig fiir den Bereich von 0 bis etwa 1 Mol pro Liter. Wird 
nun die Konzentration des Nichtelektrolyten Z, (Konzentration 
Mol/Liter) mit (1 — 2a) multipliziert, so erhilt man den Anteil Z,’ 
der Aussalzung'). In unserem System erfolgt effektiv eine solche 
nur beim Stickoxyd, welches in der Gleichgewichtslésung seine Lés- 
lichkeit vermindern wird, bei der salpetrigen Siure aber entspricht 
die ,,Aussalzung** einer Erhéhung ihrer Aktivitaét, die auch fiir das 
Stickoxydeintreten mu. Da wir nun in unserer Gleichgewichtsgleichung 
die Aktivititen der salpetrigen Siéiure und des gelésten Stickoxyds 
einfiihren wollen, so hat man der Reihe nach 


; | 
Aktivitit der salpetrigen Siure = a, = ¥ — —b(1+ n'a) 
ae , (13a) 


=<=c(1 + 2a) 





Aktivitit des NOgel. = a, -- 1 —— 


Mithin lautet die Gleichgewichtskonstante /[,?): 





1) Mit dieser Gleichung steht die von M. Ranpaty und C, Farmery (22 
empirisch gefundene Gleichung fiir die Aussalzwirkung in Einklang. Es ist 
das y in ihrer Darstellung fiir einen binairen Elektrolyten und im besonderen 


Falle der Salpetersdure 


Z> l 
Y =F -l+aa 


zu setzen. Dann ist fiir kleine Werte von 2a, Iny = 24, oder 


log y n 
=—— = t. 
a 2.3 a 


also die empirische Gleichung. Diese Gleichung ergibt sich jedoch nur, wenn 
man p~} 2c, z,* setzen darf. 

*) Ky deshalb, weil zum Unterschied gegen Ky im ersten Fall ¢ = k,- pyo, 
die Konzentration des gelésten Stickoxydes voriibergehend eingefiihrt ist. Wir 
nehmen diesen Wert, von dem wir aber weiter keinen Gebrauch machen, um 
die Verhaltnisse, die sich in solchen Systemen einstellen, etwas allgemeiner zu 
beleuchten. Beziiglich k, siche die Bemerkung §. 216. 
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R (a)? y* - p&o(1 + 2a)?-a, 

ne b°(L + 8'a) 32’ —2n) 14) 
= ti — 6h). 

- (ay? pio K,? aks ‘i 

A, = pr (1 — pa) 





Aus dieser letzten Beziehung und Gleichung (15) ergibt sich die 
wichtige Erkenntnis, daB wir im Bereiche nicht zu groBer Konzen- 
trationen von a die Gleichgewichtskonstante in jedem Fall linear 
fiir unendlich verdiinnte Lésung extrapolieren kénnen, denn JX ist 
nun die Konstante bei a = 0, b = 0, also bei unendlich verdiinnter 
Losung. 


=¢ = 1— ea 

jo a (15) 
Lo ‘ , 

Kk => (1 — Sn (1) 





‘Tatsiichlich legen die fiir 12,5 und 380,0° berechneten Kon- 
stanten /Y auf einer Geraden (/\ als Funktion von a aufgetragen), 
oder richtiger gruppierte sie sich so, daB man nach den Mittelwerten 
unschwer eine Gerade durchlegen kann. Die Werte bei 12,5° sind 
etwas besser als bei 30,0°, entsprechend der héheren Genaugkeit der 
ersteren Werte, wo schon eine gréBere Ubung in der analytischen 
Arbeit erlangt worden ist. Der Schnittpunkt der Geraden mit a = 0 
gibt dann /t,. Man findet so 


125° K, = 13,3 (+ 0,2), 
30,0° KX, = 39,6 (+ 0,4) 


Konzentrationen Mol/1000 g. Gleichung 12. 


Aus der Gleichung 15 kénnen wir nun bei Zugrundelegung 
unserer Zahlenwerte fiir A, 82’ ausrechnen. Man findet, daB dieser 
Wert von der Temperatur nur ganz wenig abhingen wird, so dab 
man aus den Versuchsreihen bei 12,5 und 30,0° als gewertetes Mittel 


erhalt ‘= 0,14, (16) 


32 


Wir haben mit diesem Vorgange (Einfiihrung von A) zwei neue Aktivititen 
zu beriicksichtigen gehabt, wobei wir die fiir Salpetersiure und Wasser bei- 
behalten haben, welche durch die Gleichung 26 8.210 zusammenhangen. Es 
fragt sich nun, ob diese Gleichung noch richtig ist und wir in unseren Berech- 
nungen der Gleichgewichtskonstante A und K die schon eingefiihrten Aktivi- 
titen von Salpetersiure und Wasser beibehalten kénnen oder ob diese Aktivi- 
tiiten nach Finfiihrung der Aktivitaten fiir salpetrige Séure und Stickoxyd zu 
korrigieren sind. 
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Betrachten wir das Gleichgewichtssystem in 1000 g¢ Wasser bei einen be- 
stimmten konstanten Stickoxydgasdruck'). In diesem System muB die Be- 
ziehung der partiellen molaren GréBen bestehen 

N, da, + N,da, + N,da, + Nyda,=0, 
worin der Reihe nach a,, a,, a, und a, die Aktivitaéten des Wassers, der Sal- 
petersaure, der salpetrigen Séiure und des gelésten Stickoxydes bedeuten. 
N,, No» Ns und NV, sind in derselben Reihenfolge die entsprechenden Molenbriche 
pro 1000 ¢g Wasser. Es ist z. B. 


(a) (a) (a) 
*N, N, _N 
a,-1=—| tda,— f da, — | ‘da 
] , 2 r 3 Y 1 
N 1 N l e N l 
0 0 0 


Wir haben unten 8. 215 die zwei Gleichungen verwendet 
dgas‘ aq =a,=—kP 
a, =c{l+a2(a)]. 
kP=cf{l+a2(a)]. 
Bei einem bestimmten, aber sonst beliebigen konstanten Druck P ist die linke 


Seite immer konstant (folglich auch die rechte); es ist daher da, = 0, mithin 
ist das Integral 


Es ist dann 


ow 
—4da,=0. 

| | 

0 


Es bleibt nur der Wert des zweiten Integrals zu untersuchen, welchen wir zu- 
folge von Gleichung 13a zu schreiben haben: 
(a) 


b 
— ls; d(b)[{l + a’ (a)}- 
0 


In dieser Gleichung ist 2’ bekannt. Ferner sind (4) und (a) durch die 
(leichgewichtsgleichung 12 voneinander abhingig. Wie eine cinfache nume- 
rische Uberschlagsrechnung zeigt, bezieht dieses Integral in dem untersuchten 
Konzentrationsbereich kleine Werte, welche gegen (a, 1) vernachlassigt werden 
kénnen. Damit ist auch die Zulissigkeit erwiesen, daB die Konstante A, welche 
mit Beriicksichtigung der Aktivitét der Salpetersiure und des Wassers allein 
berechnet worden ist, mit noch weitgehend richtigen Werten extrapoliert 
werden kann. 


Aus der Kenntnis der Gleichgewichtskonstante bei den zwei 
lemperaturen berechnen wir nun die Wirmeténung der Reaktion 11 
in bekannter Weise und finden 

AH = 10720 (+. 50) eal. 


Verwenden wir die thermochemischen Daten (LANDOLDT-BORN- 
sTEIN-Rotu-Tabellen), so erhalten wir etwas verschiedene Zahlen, je 





') Diese Bedingung miissen und kénnen wir stellen, da nur Gleichgewichts- 
systeme untersucht werden. 
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nachdem, ob wir Bertuetor’s Werte oder THomson’sche Werte ver- 
wenden. 

Man erhalt 4H = 18810 (Tu.) bzw. 4H = 16540 (B.), also 
jedenfalls Werte, welche nicht mit den berechneten wtberein- 
stimmen. Man muB deshalb die Daten von THomson und von 
BertTuHEcor fiir fehlerhaft halten. Tatsaéchlich findet auch SwrEento- 
SLAWSKY (22a) einen anderen Wert fiir die Bildungswirme der sal- 
petrigen Siéure, nadmlich 28,91 statt 30,77 (TH.) und 30,3 (B.). 
Legt man den Wert von SwWIENTOSLAWSKY zugrunde, welcher allein 
in den I. Crit. T. angegeben ist, so erhalt man 


AH = 11760 eal, 


also eine Zahl, welche schon der berechneten sehr nahe kommt, so 
dafs man nur jenen fiir die salpetrige Saéure als richtig ansehen wird 
und vielleicht darf man sagen, dafB der Wert 28,91 um etwa 300 ca! 
noch zu hoch sein diirfte*). 

Fir die freie Energie des zum Gleichgewicht fiihrenden Vor- 
ganges, Gleichung 11, finden wir im untersuchten Temperatur- 
intervall (12,5 bis 30,0°) 


AF® = 10720 — 42,67 T (17) 
und fiir die Gleichgewichtskonstante den Ausdruck 
, ab oi 2341 
log K, = 9,3212 — — ; (18) 


Fiir 25° ergibt sich Ay = 29,3. Fiir diese Temperatur finden 
Lewis und EpcGar, l.c¢., nach Beriicksichtigung der Aktivitét?) 
Iy,.° = 31. Apr. und Scumrp (11) erhalten aus ihren Untersuchungen 
liber die Zersetzung der salpetrigen Siure auf kinetischem Wege 
Ky,.° = 29, also einen identischen Wert. 

Mit Riicksicht auf Gl. 13a und 16 ergibt sich der Aktivitiats- 
koeffizient der salpetrigen Séure (y) in der Abhingigkeit von 
der Salpetersiurekonzentration a durch die Gleichung 


(y) = 1+ 0,048a. 


Fiir einige Werte von a ausgerechnet, findet man folgende kleine Tabelle: 


a 0,01 0,1 0,2 0,5 0,7 1,0 
(y) 1,00, 1,00, 1,01, 1,02, 1,03, 1,05, 


') Das Gesagte ist richtig, wenn die Bildungswarme fir NO richtig ist, 
die der anderen zwei Molekelarten ist wohl auBer Zweifel. 
*) Thermodynamik 5. 524. 
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Eine Tabelle, welche die Abhingigkeit des Aktivititskoeffizienten 
der salpetrigen Saure von ionaler Konzentration darstellt, haben 
Apget und Scumip (11) angegeben. 

3emerkung: Die Konstante A ist bis zu einem Verdiinnungs- 
vebiet gerechnet, wo ein Anbringen der Korrektur wegen der Disso- 
ziation der salpetrigen Siure noch nicht notwendig ist bzw. exakt 
nicht moglich ist. Es muB aber betont werden, dai bei der grébten 
hier untersuchten Verdiinnung, also bei etwa a = 0,015, eine solche 
vielleicht schon angebracht wire. Nehmen wir nimlich an, daB das 
DespyE-HUcKEL’sche Grenzgesetz noch bei dieser Verdiinnung gelte, 
so kénnen wir den Grad der Dissoziation der salpetrigen Siure neben 
der Salpetersiure genauer ausrechnen. 

Wir haben die folgenden Molekelarten 

H’ NOf NO/ HNO, 
ny e q f) 
und die Gleichungen 


e= 
arte 
d=e+8 
ie, 


mithin 


/a t ) + a 
=— : (a + k,: 10) | + y (o+4,10 silts wii 10! (20) 


Die Beriicksichtigung von g wiirde demnach unseren Wert fiir 
/. bei den kleinsten untersuchten Konzentrationen etwas iindern, da 
aber einerseits diese Rechnung fiir Werte von a gréBer als 3/, nm 
kaum exakte Zahlen geben wird und andererseits weniger Beob- 
achtungen bei dieser Konzentration gemacht worden sind, lassen wir 
die A-Werte ungeindert. 

Die Frage, inwieweit eine Vernachlissigung von g bei héheren 
a-Werten berechtigt ist, kann auf Grund einer Rechnung nicht ent- 


1) Uber den Grad der Dissoziation der salpetrigen Saéure bei Gegenwart 
der Salpetersiure gibt folgende Zusammenstellung ein Bild (12,5°) 


a 0,02 0,02 0,01 
b 0,02 0,01 0,0] 


q 610-4 310-4 510-4 
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schieden werden. Das System hingt an dem Verhalten eines schwachen 
Elektrolyten (HNO,) in Losung bei Gegenwart eines starken (HNO,), 
Mit solchen Systemen befaft sich eine Untersuchung von H. $. Har. 
NED und R.A. Roprinson (23)!). Wir sehen aus dieser Untersuchung 
z. B., daB die Essigsiure | Dissoziationskonstante 1,8-10— (25°)| bei 
Zusatz von Salz ihre Dissoziation zuerst erhéht, bei weiterem Zusatz 
ein Maximum erreicht und bei gréBerem Salzzusatz wieder sinkt. 
Man bemerkt, daB sich der Dissoziationsgrad innerhalb 0,05 bis 1 molar 
Konzentration eines monomonovalent zusammengesetzten Salzes nur 
sehr wenig iindert, so daB& wir dasselbe auch in unserem System zu er- 
warten haben werden. Eine numerische Ubertragung des Verhaltens 
von Essigsiure bei Anwesenheit von Salzen auf unseren Fall ware 
sehr gewagt und soll deshalb unterbleiben. 


Zur Berechnung des Aktivitatskoeffizienten der Salpetersdure bei 12,5 und 30,0°. 
Um die Berechnung des Aktivititskoeffizienten y der Salpeter- 
siiure, deren y’ fiir den Gefrierpunkt 7’ bekannt ist, auf 12,5 und 30,0° 


durchzufiibren, benutzen wir die Gleichung, welche fiir einen binaren 


Mlektrolyten gilt. T’ 
I L,d T 
log y = log y’— [ er (21) 
| 2) 282 T* 
q’ 


In diesem Ausdruck aber ist der partielle molare Warmeinhalt L, 
von der Temperatur selbst allgemein abhingig. Es ist nach der 
Definition LL 

: - —c? 2, (22) 


dT 2 2 


Um also Z, als Funktion von T auszudriicken, bedirfen wir 
der Kenntnis der partiellen molaren Wirmekapazitiiten der Salpeter- 
siiure é,. Solche Messungen sind im Physikalisch-Chemischen In- 
stitut der Technischen Hochschule in Wien unter Leitung von ABEL 
und Repiicw von P. RosenreLp ausgefiihrt worden. Genannte 
Herren haben uns ihre diesbeziiglichen interessanten Messungen 
schon jetzt in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt. Es ist 
die partielle molare Wirmekapazitét der Salpetersiure durch die 
folzende Gleichung gegeben 

a — — 1,0236 + 15.66r — 46,98r? + 3,66r'2 + 


+ (t — 20)(0,212 — 0,1877r — 1,703r?). 


(23) 


') Theoretische Ans&tze fiir dieses Verhalten siehe bei ONSAGER (42). 

*) Wir lassen den Index p aus, welcher ausdriicken soll, daB die Messung 
der Warmekapazitat bei konstantem Druck ausgefiihrt worden ist. c,° = Warme- 
inhalt pro Mol bei unendlich stark verdinnter Loésung, + = 0. 
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Zur Kenntnis der Salpetersdure. 99 


M, = Molgewicht des Wassers = 18,01, wo = spezifische Warme 
des reinen Wassers pro Grad bei der gleichen Temperatur und r 
no/N,;- Ny = Mole HNO,, n, = Mole H,O. Da wir alles auf 1000 g 
Wasser beziehen, so ist mn, = 55,5. Die Formel ist giltig in den 
Temperaturgrenzen 10—80° C und fiir den Konzentrationsbereich bis 
10 H,O auf 1 HNOs. Sie zeigt eine starke Temperaturabhingigkeit 
des partiellen molaren Wirmeinhaltes. Aus diesem Grunde missen 
wir etwas abweichend von den bisher aufgestellten Gleichungen fur 
die Temperaturabhingigkeit von Z, von T' vorgehen, um die Glet- 
chung auswerten zu kénnen. Es ist (wy, setzen wir in den folgenden 
Gleichungen = 1) 


127 l(c, — _ -- - 9 
( 2 oh Cy) _ LS.0O1(— O.USTir — 1L703r-). 


dT? #+4x,°4.adT 
Integriert bekommt man 
dL saa iit 
2 = 18,01(— O,1877r — 1,703r?) T + const. 
dT 
Die Integrationskonstante ist fiir die Definitionsgleichung 22 
bestimmt, die wir fiir die Gegend von t = 20° festlegen. 
const. = (€ — Cy )oq + 18,01 (— 0,1877 r + 1,708 r*) T. 
Es ist ferner 
Ee = 18,01 (— 0,0938 r — 0,851 r*) T? +- const. T + const.’ 
oder 
Lg = (€ — Cy°)oo T + 18,01 (0,0938 r + 0,851 r?) T? + const.’ 
=t T+ 1, T?2.+ const.’ 


(24) 


Kennen wir L, fiir eine bestimmte Zusammensetzung r bei einer 
bestimmten Temperatur J’, so laBt sich aus dieser Gleichung const.’ 
ausrechnen. Dann gibt uns diese Gleichung die Abhingigkeit des 
partiellen molaren Wirmeinhaltes der Salpetersiiure von der Tempe- 
ratur fiir eine bestimmte Zusammensetzung. So mub man fir jede 
andere Zusammensetzung, fiir die LZ, bekannt ist, einen formal zwar 
gleichen Ausdruck erhalten, aber die Zahlenwerte darin sind geindert. 

Es muB also fiir jede bestimmte Konzentration die Gleichung 24 
bestimmt werden und diese dann in die Gleichung 21 eingesetzt 
werden. Man erhalt dann ein Integral von der Form 








mk | 
= =? 2-2.3- h L aan T = (i a | Or 
| ged} 
a dal al / Ty? 
” T a én a (Ph xs ] ' iuaer — . 
2 \T' 7 | 
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schieden werden. Das System hingt an dem Verhalten eines schwachen 
Klektrolyten (HNO,) in Lésung bei Gegenwart eines starken (HNQO,). 
Mit solchen Systemen befaBt sich eine Untersuchung von H. 5. Har- 
NED und R.A. Roprinson (23)!). Wir sehen aus dieser Untersuchung 
z. B., daB die Essigsiiure | Dissoziationskonstante 1,8-10~ (25°)| bei 
Zusatz von Salz ihre Dissoziation zuerst erhéht, bei weiterem Zusatz 
ein Maximum erreicht und bei gréBerem Salzzusatz wieder sinkt. 
Man bemerkt, daB sich der Dissoziationsgrad innerhalb 0,05 bis 1 molar 





Konzentration eines monomonovalent zusammengesetzten Salzes nur 
sehr wenig iindert, so dais wir dasselbe auch in unserem System zu er- 
warten haben werden. Kine numerische Ubertragung des Verhaltens 
von Essigsiure bei Anwesenheit von Salzen auf unseren Fall wire 


sehr gewagt und soll deshalb unterbleiben. 


Zur Berechnung des Aktivitatskoeffizienten der Salpetersdure bei 12,5 und 30,0°. 
Um die Berechnung des Aktivititskoeffizienten y der Salpeter- 
siiure, deren y’ fiir den Gefrierpunkt T’ bekannt ist, auf 12,5 und 30,0° 
durchzufiibren, benutzen wir die Gleichung, welche fiir einen binéren 


Mlektrolyten gilt. i 


if Lat | 
log y = logy’ — fats 7a (21) 


q! 
In diesem Ausdruck aber ist der partielle molare Warmeinhalt L, 
von der Temperatur selbst allgemein abhingig. Es ist nach der 


Definition dL 
2 = C, — co 4). (22) 


dT © ™ 


Um also L, als Funktion von T auszudriicken, bedirfen wir 
der Kenntnis der partiellen molaren Wirmekapazititen der Salpeter- 
siiure €,. Solche Messungen sind im Physikalisch-Chemischen In- 
stitut der Technischen Hochschule in Wien unter Leitung von ABEL 
und Repiicu von P. Rosenre_p ausgefiihrt worden. Genannte 
Herren haben uns ihre diesbeziiglichen interessanten Messungen 
schon jetzt in dankenswerter Weise zur Verfiigung gestellt. Es ist 
die partielle molare Wirmekapazitiit der Salpetersiure durch die 
foleende Gleichung gegeben 


2 = — 1,0236 + 15,66r — 46,.98r?2 4+ 3,66r'2 + 23) 
M, W, : as 


+ (¢ — 20)(0,212 — O,18S77r — 1,703r?). 


') Theoretische Ansitze fiir dieses Verhalten siehe bei ONSAGER (42). 

*) Wir lassen den Index p aus, welcher ausdriicken soll, daB8 die Messung 
der Warmekapazitat bei konstantem Druck ausgefiihrt worden ist. c,° = Warme- 
inhalt pro Mol bei unendlich stark verdiinnter Lésung, 7 = 0. 
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M, = Molgewicht des Wassers = 18,01, w) = spezifische Warme 
des reinen Wassers pro Grad bei der gleichen Temperatur und r 
No/N,. Ny = Mole HNO,, n, = Mole H,O. Da wir alles auf 1000 ¢g 
Wasser beziehen, so ist nm, = 55,5. Die Formel ist giltig in den 
Temperaturgrenzen 10—380° C und fiir den Konzentrationsbereich bis 
10 H,O auf 1 HNOs. Sie zeigt eine starke Temperaturabhingigkeit 
des partiellen molaren Wirmeinhaltes. Aus diesem Grunde miissen 
wir etwas abweichend von den bisher aufgestellten Gleichungen fir 
die Temperaturabhingigkeit von LZ, von JT’ vorgehen, um die Glei- 
chung auswerten zu kénnen. Es ist (wv, setzen wir in den folgenden 
Gleichungen = 1) 
as —%s) _ 18.91 (— 0,1877r — 1,703r%). 
éT* dT 
Integriert bekommt man 
dL, 
d T 
Die Integrationskonstante ist 
bestimmt, die wir fiir die Gegend von t = 20° festlegen. 


= 18,.01(— O,L8ST7r — 1,703r*) T + const. 


fiir die Definitionsgleichung 22 


const. = (€, — ¢y)og + 18,01 (— 0,1877 r 4+ 1,703 r*) T. 


Ks ist ferner 
L, = 18,01 (— 0,0938 r — 0,851 r?) T? +- const. T + const.’ 
oder 
Lg = (€ — Ce°)oq T + 18,01 (0,0938 r + 0,851 r?) T? +- const.’ 
aise ryt ry , (24) 
=t I + 1, T* + const. 


) 
- 


Kennen wir L, fiir eine bestimmte Zusammensetzung r bei einer 
bestimmten Temperatur J’, so lift sich aus dieser Gleichung const.’ 
ausrechnen. Dann gibt uns diese Gleichung die Abhingigkeit des 
partiellen molaren Wirmeinhaltes der Salpetersiure von der Tempe- 
ratur fiir eine bestimmte Zusammensetzung. So mu man fiir jede 
andere Zusammensetzung, fiir die L, bekannt ist, einen formal zwar 
gleichen Ausdruck erhalten, aber die Zahlenwerte darin sind geiindert. 

Es muB also fiir jede bestimmte Konzentration die Gleichung 24 
bestimmt werden und diese dann in die Gleichung 21 eingesetzt 
werden. Man erhalt dann ein Integral von der Form 








1 _ pe ae 
log y = log y’ —- ’ 12.3 ¢ log L —— 
ee eee RL ok ME EE “ 
| Ged) 
we = 2 = a. fe 
— tl... - 1, (T” — T) |=: 1} | - 
x a . iz 2 | | | 
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In dieser Gleichung ist immer T = 273 + 20; T’ jedesmal die 
Gefriertemperatur der Losung, deren L, und y’ bekannt sind. T’ 
und »’ sind den Tabellen von AprEL, Repiicn und v. LENGYEL (19) 
entnommen. Fir 7’ wird 7’+- 12,5 bzw. T’+ 30,0 eingesetzt. 

Fiir die Rechnung haben wir den Giltigkeitsbereich der Glei- 
chung 23 etwas willkiirlich bis auf 7’, also um 0° herum ausgedehnt. 
lerner haben wir L, = 100 cal fiir eine Lésung ng = 1 als bestimmt 
festgesetzt (vgl. unten). Da L, mit abnehmendem n, ebenfalls ab- 
nehmen mub, wurde fiir nz = 0,7 LZ, = 70, ny = 0,5 LZ, = 50 und 
so fort, vorderhand eingesetzt. Wie Le bestimmt worden ist, gibt 
der niichste Absehnitt $8. 211 Aufschlub. 

Das Ergebnis dieser Rechnungen ist in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. 








m | y"(Gefr.-P.), y (12,5°) 7 (30,0°) | y (12,5) | 7 (30,0°) ay 
1.0 0,7057 0,734 0,719, 0,734 0,719, 0,965 
0.7 0.7039 0,714 0,714, | 0,714 0,708 0,976 
0.5 0.7079 O,718 0,708. 0,717 0,710 0,983 
0.3 0,7258 0,730 0,726 | 0,730 0,726 | 0,989 
0,1 0,7836 0,785 0,783 | 0,785 0,783 | 0,996 
0.01 0.9051 0,905, | 0,905 | 0,905, 0,905 | 0,999 





graphisch ausgeglichen 


Die ermittelten Werte von y fiir die zwei Temperaturen wurden 
dann noch graphisch ausgeglichen, was notwendig war, da ZL, etwas 
willkiirlich fiir die Abnahme mit n, angenommen worden ist. Diese 
Kurven fiir die zwei ‘emperaturen sind es, aus welchen die Aktivi- 
tiitskoeffizienten y fiir die Gleichgewichtskonzentrationen (a) in den 
einzelnen Versuchen entnommen worden sind, um damit die Gleich- 
gewichtskonstante und das Normalpotential auszurechnen. 

Da nach unserer Grundgleichung 11 an der Reaktion auch 
Wasser sich beteiligt, so mul man in der Gleichung fiir die Gleich- 
gewichtskonstante auch die Aktivitit des Wassers einsetzen. Die 
Aktivitét des Wassers a, ist durch die Gleichung (NV = Molenbruch 
des Lésungsmittels 1 bzw. des gelésten Stoffes 2) 


\ 
ee 
d log a, ==_— ie log a, (26) 
=e 
bestimmt. Setzen wir N,/N,. = (a)/55,5 und fiir a, = (a)? y*, so er- 
hilt man nach einer <i ail (24) 


(a) 


— Zia) 
log a.= ———- ———— a)d log YT « 
©)" 55,5-2,3 55,5 ; 
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Mit Hilfe dieser Gleichung kann man aus dem Aktivitiitskoeffi- 
vienten der gelésten Salpetersiure bei einer bestimmten ‘lemperatur 
die Aktivitat des Wassers bei derselben Temperatur berechnen. Die 
Planimetrierung des zweiten Ausdruckes der Gleichung zeigt einen 
so kleinen Wert gegeniiber dem ersten, dafS man unbedenklich den 
Integrationsausdruck in dem fiir uns in Frage kommenden honzen- 
trationsbereich bis 1/n-HNQO, vernachiliissigen kann. Man erhalt dann 
fiir a, einen temperaturunabhingigen Wert, den man direkt der Kurve 
entnimmt, welche man nach den Tabellen von Apert, Repiicn und 
v. Lenayen (19) zeichnen kann. 


Der partielle molare Warmeinhalt. 

Ks ist der partielle molare Wirmeinhalt ZL, der Salpetersiure 
noch nicht gemessen worden. Wir kénnen aber aus den vorliegenden 
Messungen der Verdiinnungswirme der Salpetersiiure von THomsEn 
diese Grobe ungefaihr ableiten. 

Aus der Definitionsgleichung 

q ” a 
-=ebh,— Liz (HNO0,) - (24) 
dn, % 
2 
findet man, daB bei der Lésung der Salpetersiure in einer grolen 
Wassermenge in der so erhaltenen Lésung L,— 0 ist und die ge- 
messene Wirmetonung pro Mol HNO, unmittelbar Ly gyyo. gibt. 
Aus den THomsEN’schen Messungen erhilt man (n, = Mole HNO, in 
1000 g Wasser): 


No 2,77 1,38 0,694 0,554 0,346 O,173 
—q 20,66 10,28 5,15 4,121 2,578 1,296 Cal. 


Aus diesen Zahlen ergibt sich dann ungefihr Lg ¢qy9,) zu 7500 eal. 
Mit Beriicksichtigung der zwei Messungen der Verdiinnungswirmen 
stark verdiinnter Salpetersiéuren von Roru (LANDOLT-BORNSTEIN, Roru- 
Tabellen, Erg.-Bd.) kann man wohl bei unserem erstrebten Genauig- 
keitsgrad annehmen, dai abwirts 1,38n eine schiitzungsweise Be- 
rechnung von Lo yyo,) Zuliassig ist. 

Aus 27 kann man noch ableiten, daB sobald dq / dn, bekannt ist, 
L, durch die Gleichung 


7 dq 
L, = -« Rs an Tgp . I) 
2 d N, 2(HNOs) 
1 ichti 
) Richtiger P dL, dq 
Ly + Te = (Gas) 7 E2atsoy 


Es gibt aber eine Integration dieser Gleichung den obigen Ausdruck, sobald 
dq/dn, konstant gesetzt wird, was in diesem Fall experimentell bis zu sehr 
kleinen Werten von n, jedenfalls gerechtfertigt wird. 

14* 
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gegeben ist. Triigt man nach der Tabelle q gegen n. auf, so ergibt 
sich fir den partiellen molaren Wirmeinhalt der Salpetersdure in 
dem Konzentrationsbereich n, = 0,1 bis n»=1 L, = 100 cal. Da 
sich die Messungen von ‘Thomsen auf ungefihr Zimmertemperatur 
beziehen, wird dieser Wert von L, fiir t = 20° als richtig angenommen. 
Ob dieser in dem Bereich wirklich konstant ist, laBt sich auf Grund 
der heute vorliegenden Messungen nicht sagen, er muB jedenfalls 
einmal mit abnehmenden n, gegen Null konvergieren. 


Die Messung des Gleichgewichtspotentials und Berechnung des Normalpotentials. 


Das Potential kann bestimmt werden, nachdem der Thermo- 
statenkasten um 180° cedreht wird, durch Vermittlung der plati- 
merten Elektrode e,, welche in r eingeschmolzen ist; k tauchte in 
die Losung des Zwischenelektrolyten ein. Die Messung des Potentials 
erfolgte nach der gewohnlichen PoGGENpDoRFF schen Kompensations- 
iethode mit zwei StOpselrheostaten von gleichem Widerstand, Meb- 
akkumulator und einem geeichten Westonelement als Normalelement, 
Als Nullinstrument diente ein empfindliches Capillarelektrometer, als 
Dezugselektrode wurde eine 1/1 n- Kalomelelektrode verwendet und 
zwar wurden davon mehrere hergestellt, zwei bis drei wurden dann 
ber einer Messung verwendet, die meist alle zu identischen Werten 
fihrten. Traten kleine Differenzen auf, so wurde das Mittel ge- 
hoTidien. 

Als Zwischenelektrolyten, dessen Verwendung unvermeidlich in 
unserem Falle ist, diente der Reihe nach eine gesiattigte, eine haib- 
gesittigte WKaliumchloridlésung und dann eine konzentrierte Ammon- 
nitratlésung'). Die Potentiale stellen sich relativ rasch ein, nur bei 
den stirkeren Verdiinnungen mute diesbeziiglich einige Vorsicht an- 
gewendet werden. 

Durch die gewaihlten Zwischenelektrolytlésungen wird eine Elimi- 
nierung oder Abschitzung der Fliissigkeitspotentiale angestrebt. Die 
beiden Messungen mit Kaliumchloridlésungen dienten dazu, um nach 
BuerrumM (25) die Korrektur des gefundenen Potentials vorzunehmen, 
indem man die Differenz der Potentiale, die sich ergeben, wenn die 
beiden Lésungen verwendet werden, zu dem Werte des Potentials 
bei der gesittigten Kaliumchloridlésung als Zwischenelektrolyt addiert 


!) Die damit erhaltenen Potentiale weichen nicht selten stark von denen 
mit KCl als Zwischenelektrolyt erhaltenen ab. Man hat sie deshalb selten und 
dann nur zu etwaigen Korrekturen verwendet. 
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Zur Renntnis der Salpetersiure. 213 
wird!). A. AteN und vAN DaLFrsEN (26) kommen in einer sehr ein- 
veehenden Arbeit zu dem Ergebnis, daB diese Methode zwar nicht 
sanz richtige Werte liefert, aber doch noch am besten ist. Fates und 
VosspurG (27) finden, daB eime 0,1 bis 1 n-HCl gegen 4,1 n- KCl- 


2 


Losung kein Flissigkeitspotential zeigt?). Die besten Ergebnisse 
werden erzielt, wo Fliissigkeitspotentiale in Frage kommen, wenn 
sofort nach der Herstellung der Fliissigkeitsverbindung die Messungen 
durehgefiihrt werden, woran wir uns auch immer hielten (30). Das 
segen die Normalkalomelelektrode gefundene Potential wird nun auf 
die Wasserstoffelektrode als Nullelektrode bezogen. 

Die Temperatur der 4/,-Kalomelelektrode war die des Zimmers, 
welche sich wihrend der Messung kaum dnderte, aber bei den ein- 
zelnen Versuchen verschieden war. Es war deshalb, auber der Kennt- 
nis des Potentials der Normalealomelelektrode gegen die Wasserstoff- 
elektrode, auch die des Temperaturkoeffizienten notwendig. (Vel. 
Jemerkung $. 217.) 

Hat man das Potential der Wasserstoffelektrode eingefiihrt, so 
hat man also eine Kette gemessen, in welcher sich der chemische 
Vorgang 


H’ + 2 NO,’ = NO,’ + NOg,, + 4H: (28) 
abspielt. In diesem ist das Potential des Halbelementes 
2 NO,’ = NO,’ + NOg,, +1 ¢€ (29) 


fir uns von besonderer Bedeutung, in welcher dieser elektroche- 
mische Vorgang vor sich geht. Fir diesen muB die Gleichung gelten, 
wenn H£° das Normalpotential desselben bedeutet, 
, » ART, (NO,)(NO) 
E = k®~ ——In 4H 
L (NO,’)? 


) 

Man hat fiir (NO,’), (NO,’) und (NO) die entsprechenden Aktivi- 
titen bei ZY einzusetzen. NO setzen wir gleich dem Partialdruck 
in Atmosphiaren = pyy. (Vgl. Bemerkung 5. 215.) 

Beriicksichtigen wir die Dissoziationskonstante der salpetrigen 
Saure®) bei der Temperatur T 





') Eine Priifung dieses Extrapolationsverfahrens siehe nachfolgendes Zitat 
B. u. U. 

*) Siehe jedoch BsERRuM u. UnmaAck (28), ferner auch ScarcuHarp (29). 

*) Wir haben die Zahlenwerte fiir die Dissoziationskonstante /, der sal- 
petrigen Saure, wie sie bisher angegeben werden, einer experimentellen Priifung 
unterzogen, und verwenden die Werte, welche sich in der Publikation von 
KLEMENC und Hayek (31) vorfinden. 

12,5°: F 4,6(-+ 0,4)-10-*; 30,0°: k, = 6,0(+ 0,6)-10~*. 


3.7 
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(1) (NO,’ 
*~ (HNO,) ’ 


so erhilt man a" yey . 
K= h®— fd In NY ‘Proll a 


15 k ?(HNO,)? 

Ist (a) die Ionzentration Mol L000 ¢ der Salpetersiure in dem 
System, dessen Potential /) gemessen worden ist, so betragt die mitt- 
lere Aktivitét von (NO,’) = (H’) = (a) y. Setzt man den Aktivitiats- 
koeffizienten der undissozierten salpetrigen Saéure gleich (y), so ist 


endlich P 


KE = H'— 00001984 T ] a)"+ 7+ Po 
,_o-o io — R ae og = —— = —* 
: k ? (HNO,)}* (7) 


(30 

(vy) ist der Aktivitiétskoeffizient der salpetrigen Séure bei der 
Konzentration (a) der Salpetersiure. (Vgl. Tabelle S. 206.) 

Ist der Vorgang 29 wirklich derjenige, auf den die Elektrode 
anspricht, so muf sich nach dem Einsetzen der entsprechenden 
Werte in diese Gleichung 80 und dem experimentell gefundenen 
\Werte £ der konstante Wert 4° fir das Normalpotential ergeben. 

Wenn man sich nun diese so ausgerechneten Werte fiir — 7° in 
den Tabellen 1 und 2 fiir 12,5 und 80,0° ansieht, so sieht man sofort, 
dal die Konzentrationen von a bis etwa !/,)-n dieses Verhalten bei 
beiden Temperaturen tatsachlich innerhalb der Versuchsfehler voll- 
kommen erfullt ist. 

Damit ist endgiltig entschieden, da der von Pick (82) zuerst 
aufgezeigte Vorgang 29 es ist, auf den die unangreifbare Elek- 
trode in dem Gleichgewichtssystem HNO,-HNO,—NO anspricht. Wie 
weit der WKonzentrationsbereich sich erstreckt, in welchem wir das 
Vorhandensein dieses Verhaltens noch feststellen kénnen, ist durel 
vorliegende Arbeit abgesteckt. 

Es faillt auf, daB bei 80,0° Konstanz bis beinahe zu den héchsten 
untersuchten Konzentrationen noch weiter geht, wahrend bei 12,5° 
von «a 0.3 an ein ganz ausgesprochener Gang zu bemerken ist. 
Dieser kommt nicht von der Seite des Gleichgewichtes Lésung—Gas, 
wie dies noch besonders in der Bemerkung 8. 215 ausgefiihrt ist. 
Wir haben vielmehr aus diesem Verhalten zu schlieBen, daB der Gang 
von einer Nebenreaktion herstammt, welche den bei kleinen Kon- 
ventrationen vorhandenen Elektrodenvorgang von etwa a = 0,3 an 
zu tiberdecken anfiingt. Diese Reaktion macht sich fiir 12,5° bei 
einer viel kleineren Konzentration bemerkbar als bei 30,0°. Es ist 


nicht schwer, zu sagen, dab diese Reaktion bereits die Bildung von 
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N,O, sein wird. Man erkennt nimlich, dab bei den Gleichgewichts- 
untersuchungen bald iiber 1/n-Salpetersiure die Gleichgewichtslésung 
blau gefiirbt ist und zwar tritt diese Farbung bei der gleichen Salpeter- 
siurekonzentration bei 12,5° friiher und viel stirker auf, als bei 
30,0°. Analytisch ist dieser Vorgang freilich nicht fabbar und wird 
auf die Berechnung der Gleichgewichtskonstante in dem _ unter- 
suchten Konzentrationsbereich noch gar keine Wirkung ausiiben. 
| Die viel empfindlichere Messung des Potentials hingegen kann ge- 
: niigen, um das Auftreten eines neuen Gleichgewichtspartners anzuzeigen. 
: Man kann nun auf Grund der experimentell gefundenen Werte 
| fir — E® das Mittel aus allen Messungen ziehen, und zwar haben 
. wir diese fiir 12,5° bis zu der Konzentration a = 0,12 und bei 30,0° 
: bis a = 0,8 verwendet. Man findet unter Beriicksichtigung des ver- 
schiedenen Gewichts der einzelnen Messungen fiir — 17? 














a a gk? = 0 
: * ber. 
) 12,59 0.531 [+ 0,002] Volt 0.554 (+ 0,022) Volt 
i 30,0° 0,521 [+ 0,001] _,, 0,505 (+ 0,022 
| In der eckigen Klammer steht der mittlere Fehler des Mittel- 


wertes, der absolute Fehler wird héher sein. 

Die Gleichungen, welche nun das Potential in einem in Gleich- 
gewicht befindlichem System HNO,-HNO,—NO bei zwei Tempera- 
turen, bei unendlich verdiinnter Lésung bis zu den soeben genannten 
Konzentrationen von (a) angeben, lauten 





ime es 


* 9n0 7 = ial Oe A (a)? ¢ Y°* Peo ¢ 
12.5 E = — 0,531 — 0,0566 log - an 5° (31) 

\z k= HNO, my) 

\# s 2 

js 

| ; ‘ 0 47 eé > (a)? ¥3- Dxo "yc 
| 30,0 E = — 0,521 — 0,0601 log , 4 yn vy 2° (32) 
: ke ?(HNO,) (¥) 
: . 2 
i 
: ve . . Srna ‘ . - 
Bemerkung. Wir setzen die Aktivitit des Gases in der Lésung 
gleich der Aktivitaét desselben im Gasraum, diese setzen wir (zufolge 
; des noch kleinen Druckes) gleich dem Partialdruck im Gleichgewicht. 
5 Pe . , = ' . 
Wirden wir statt dieser Betrachtung das geléste Gas bertick- 





sichtigen, so hitte man nun zu bedenken, da’ diesem in der Lésung 
durch die Anwesenheit des Elektrolyten ein Aktivitiétskoeffizient y,,, 
zukommen wird. Ist nimlich k, = m/P das stéchiometrische Gleich- 
gewicht (m = Molaritaét des gelésten Gases in reinem Wasser und 


P = Druck in Atmosphiren), so lautet die Gleichgewichtskonstante 


I Aktivitiit des Gases in der Lésung @,¢,,. aq a, 39 
on « ; — = : = - = = —— ° Lede } 
Aktivitiit des Gases im Gasraum GGes O Gas 
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Es ist dann @gas aq = ™ 7’,,,, und da die Lésung sehr stark ver- 
diinnt ist, wird y,,, von 1 nicht stark verschieden sein, wonach also 
AGas'aq==m ist. Setzen wir dem L bereinkommen gemiB @gas = P, so 
sieht man, dab im reinen Losungsmittel k = k, ist. Ist jedoch das 
Gas in einem Losungsmittel gelést, welches andere Stoffe noch ge- 
lost enthalt, so wird, wie man weib, die Gasléslichkeit darin gegen- 
iiber dem reinen Losungsmittel geiindert, was wir durch eine Anderung 
der Aktivitét des gelésten Gases darstellen kénnen. Wir schreiben 
jetzt ag,, aq = m und die Gleichgewichtskonstante lautet 


Gas’ 
ee oe, m = ¥ce * k, : 

Aus dieser Gleichung ]iBt sich aus den experimentell bekannten 
GréBben k und k, der Aktivititskoeffizient y,,, des gelésten Gases 
berechnen (22). Es ist dann auch dg,,-aq =a,=—k P. Nun ist k 
vom Drucke unabhingig, so daB jedesmal die Aktivitat des ge- 
lusten Stickoxydgases gleich ist proportional dem experimentel] 
cemessenen Gleichgewichtsdruck. 

Fiihren wir unsere thermodynamische Gleichung 30 an Stelle 
des Stickoxyddruckes die Aktivitaét des in Lésung befindlichen Stick- 
oxydgases ein, so vermehrt sich der logarithmische Ausdruck um den 


konstanten Wert RT 


— —— ink. 
°S 


Das heiBt aber!), daB 2° und L£°sich voneinander bei Beriicksichtigung 
der wechselnden Aktivitét des gelésten Stickoxyds nur um einen 
onstanten Wert unterscheiden, in welchem also keine Konzentration 
vorkommt. Es muf mithin ein in 7° (und auch in (A) von der Kon- 
zentration abhingiger Gang eine Ursache haben, welche nicht von 
der Seite des Gleichgewichtes Losung—Gas herriihrt. Eim zu erwarten 
cewesenes Ergebnis. 
Bemerkung. Das Potential der 1/,-n-Kalomelelektrode gegen 

die Wasserstoffelektrode = Null, berechnet sich nach der Gleichung?) 

> m 

E = — 0,2700 — “ . In - J 

e [Cl] 
wobei fiir | Cl’) der Aktivitatskoeffizient einer */,-n (richtiger 1-molaren) 
KC]-Lésung einzusetzen ist. Zahlen fiir Aktivitatskoeffizienten 


-”- 


1) Wir schreiben 2° fiir einen Augenblick deshalb, weil bei Beriicksichtigung 
der Léslichkeit des Stickoxydes der Potentialwert eine andere numerische 
GroéBe wird. 


*) Thermodynemik 58. 375. 
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soleher Lésungen sind einmal von Scarcnarp (33), ferner von 
RanpaLL und Waite (34) angegeben. Man findet { CI’) 0,605 (S.), 
0,601 (R. und W.). Mit Hilfe dieser Zahlen runden wir den berechneten 
Wert ab, und setzen fur das Potential einer 1/,-n-Kalomelelektrode 
bei 25°, KE = — 0,283 Volt?). 

Fiir unsere Messungen war ferner die Kenntnis des Temperatur- 
koeffizienten der 1/,-n-Elektrode notwendig. Dieser lieBe sich nach 
den Richtlinien berechnen, wie sie Lewis und Ranpauu?) fiir Einzel- 
elektroden entwickelt hat. Da wir aber mit Zwischenelektrolyten 
arbeiten, wird man sich der experimentell bestimmten Werte be- 
dienen miissen, welche dafiir wber die 1/,-n-Kalomelelektrode vor- 
liegen. ‘Temperaturkoeffizienten*) von diesen hat Ricuarps (35), 
ferner KoitHorr und TEKELENBURG (36) bestimmt, die praktisch 
denselben Wert, namlich 


AE 


= (0), 16 
At 0.0006 


angeben und mit dem wir auch gerechnet haben. Ist /’, das Potential, 
welches mit der Kalomelelektrode bei t® Zimmertemperatur gefunden 
worden ist, so ist das Potential z. B. bei 12,5° L195 I}, — 0,0006 
(¢ — 12,5). Durch diese sicher mit Fehlern behaftete Rechnung wird 
eine gewisse Unsicherheit in unsere Werte fiir 1° hineingetragen. 
Der mégliche Fehler in E£° bei einer Messung kann -- 0,004 Volt 
sein. Es betrigt aber der mittlere Fehler der Einzelmessung bei 
(12,5°) +. 0,007 und bei (30°) +- 0,006 Volt. 


Man kann den Wert des Normalpotentials des elektromotorischen 
Vorganges 29, den wir aus den Messungen des Gleichgewichts- 
potentials erhalten haben, auch aus den vorliegenden thermoche- 
mischen und thermodynamischen Daten berechnen. Zugrunde ge- 
legt wird die von ABEGG und Pick (37) bestimmte, zu einem sel gut 
definierten Gleichgewicht fiihrende Reaktion#) 


2 AgNO, fest — Ag + N( de" 2 Ag r NO Gas Ar (34) 
1) In J. Critical T. Bd. IV ist £ 0,280. Volt gesetzt. 


*) Lewis u. RANDALL, Thermodynamik 5. 396. 

°) Eine Zusammenstellung tiber Temperaturkoeffizienten von Kalomel- 
elektroden findet sich in der kiirzlich erschienenen Arbeit von Byerrum und 
UnMAcK (28). 

*) Siehe auch Lewis u. ADAMs (338). 
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Kombinieren wir diese mit zwei anderen, ebenfalls meBbaren Re- 


aktionen ~ . al ’ 
2 AgNOvr =2Ag' +2NO,’ 24F° 
und =F , 
Ag = Ag’ +© AFe” 


so finden wir _ 


2 NO,’ = NO, +NO,g,,+ 0 4F° 

Die durch Gleichung 34 dargestellte Reaktion ist bei 55° unter- 
sucht worden. Wir kénnen mit Hilfe ihrer WarmetOnung 4 H = 21200 
die freie Energie AP°’ fiir 12,5° und 30° mit Beriicksichtigung der 
Aktivitaét des gelésten AgNO, berechnen!). Fiir dieselben zwei Tem- 
peraturen finden wir AF®’, wenn wir das von Apece und Pick 
fiir 0 und 25° bestimmte Loéslichkeitsprodukt Z = {Ag’]{NO,'] ver- 
wenden”). SchhieBlich auch AF” aus dem von G. N. Lewis (39) be- 
stimmten Normalpotential fiir Ag —» Ag, #® = — 0,799 (25°) und 
der Wirmeténung fiir diesen Vorgang 4H = 26,1 cal mit Hilfe der 
Hetmuourz’schen Gleichung’). Man findet der Reihe nach fiir 
12,5 und 30,0° fir AF® also 12799 und 11656 cal entsprechend den 
Normalpotentialen 1°. = — 0,554 (+ 0,022) Volt fiir 12,5° und 
Ho. = — 0,505 (-- 0,022) Volt fiir 30,0°. In den Klammern be- 
findet sich der Wert des méglichen Gesamtmaximalfehlers in Volt, 
der fiir 4°... anzusetzen sein dirfte. 

In der Zusammensetzung 8. 215 findet man, daB diese so be- 
rechneten Zahlen mit ihren Fehlergrenzen, mit den experimentell 
bestimmten Werten fiir das Normalpotential vollkommen iiberein- 
stimmen. 

Kine prinzipiell gleiche Rechnung hat schon Pick (32) ausgefihrt 
und in der gewihlten Darstellungsform Ubereinstimmung mit der 


elektromotorischen Messung von Moore (40) festgestellt. 


Zur Messung der elektrischen Leitfahigkeit. 

Wie schon oben angedeutet, wird diese durch Vermittlung der 
Platinelektroden e, und e, gemessen, wenn das GleichgewichtsgefiS 
aufrechtsteht. Die Elektroden hatten in den Versuchen bis Nr. 128 
je eine Oberfliche von 0,8 em?, von diesem Versuche an eine solche 
von 1,7 em’. 

Die Messung der elektrischen Leitfihigkeit ist nach der ge- 
wohnlichen Methode mit bricke, Telephon usw. ausgefiihrt. Der 





t) A F yo 50 == 4325; A Fae == $290. 
or 


2) AF 5 59 = 5153; A Faq = 4977. 
8) A FY’ = 26100 — 25,8 7’. 








ital Ly 
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a verwendete Widerstandssatz ist mehrfach im Laufe der Arbeit ge- 
¢ prift worden. Die Zellenkonstante (Kapazitit) der GefiiBe ist mit 
£ Mea oder 3/,99-n-KCl mehrere Male im Laufe der Arbeit bestimmt 


bzw. kontrolhert worden, wobei die gleiche Fliissigkeitsmenge, 
nimlich 120 em, in den Gleichgewichtskolben A eingefiillt wurde, wie 
sie bei den Gleichgewichtsversuchen immer betrug. Die Zellen- 
konstante war z. B. bei 12,5° bei der kleinsten Elektrode C —10,36 
und iinderte sich waihrend mehrjaihriger Benutzung wenig, bei der 
groBeren Elektrode ist C = 7,943. 


: Die Genauigkeit der mitgeteilten Werte fiir die spezifische Leit- 


Wine 


f fihigkeit betragt 1m Durchschnitt etwa 1°/5. Wegen der relativ hohen 
f Empfindlichkeit der spezifischen Leitfahigkeit gegen eine Verstellung 


des GleichgewichtsgefiiBes zur einmal festgelegten Stellung (vgl. oben 


S. 187) sind etwas gréBere Schwankungen unvermeidlich. 


Die Messung der spezifischen Leitfihigkeit x bei den einzelnen 





Gleichgewichtsversuchen ist einmal als Kriterium fiir die Einstellung 
des Gleichgewichtes gebraucht worden. War diese nach einem 
weiteren Schiitteln in der Dauer von etwa 12 Stunden konstant, so 
ist damit ein sicheres Zeichen fiir Kinstellung des Gleichgewichtes 
gegeben. Es wurde jedoch der Zeitpunkt fiir die Aufarbeitung meist 
fiir viele Tage spéter angesetzt. 

Fir die Versuche in den Systemen bis 1-n-Salpetersiiure wiire 





die Messung der elektrischen Leitfihigkeit ferner eine Kontrolle fiir 
die Richtigkeit der oben angegebenen Beziehung 


2) B=a, 


d.h. es miiSte die Leitfihigkeit x in dem Gleichgewichtssystem 





gleich der Leitfihigkeit sein, welche der reinen Salpetersiiurekonzen- 
tration entspricht, welche darin vorhanden ist. Dieser Methode be- 
dienten sich Lewis und EneGar (7), die aber bald erkennen muften, 
daB diese nur im stark verdiinnten System richtige Werte liefern 
diirfte. Die gemessene Leitfahigkeit bedarf nur einer kleinen Korrektur 
in der stirkeren Verdiinnung, wegen der Higenleitfiihigkeit x, der 
im Gleichgewicht vorhandenen salpetrigen Siiure. (Vgl. Bemerkung 
S. 221.) 


Um zu priifen, ob die gemessene korrigierte Leitfiihigkeit x... 





bei der Temperatur ¢ tatsichlich der Leitfihigkeit einer reinen 
Salpetersiure entspricht, wenn man ihr die Konzentration (B == a) 





gibt, welche im Gleichgewicht gefunden worden ist, war es not- 
wendig, in demselben Apparat bei der gleichen Menge Loésung 











OH) A. Klemene und E. Hayek. 


(120 em*), bei derselben Temperatur und der gleichen Zellenkonstante') 
Leitfahigkeiten reinster Salpetersiurelésungen bei verschiedenen Kon- 
zventrationen zu bestimmen. Die so gefundenen Werte fiir x werden 
dann als Funktion der Normalititen (fiir dieselbe Temperatur geltend) 
in eine Kurve aufgetragen. Es werden in den folgenden Tabellen 
fiir 12,5 und 30,0° in einigen willkiirlich herausgegriffenen Beispielen 
die Werte von 


die den experimentell gefundenen Werten fir a... 


Qi, gegeniibergestellt, welche sich ergeben, wenn die genannte 
Funktion fiir die reine Salpetersiure zugrunde gelegt wird und aus 


dem experimentell gefundenen Werte fiir die spezifische Leitfahig- 








keit x,,., die Salpetersiurekonzentration aus der Kurve abgelesen wird. 
12,5° 30,0° 
Vers.-Nr. — Or ttk. Vers.-Nr. Senn. Or ttk. 

132 0.0232 0,0235 149 0,0160 0,0180 
93 0.0393 0,0392 148 0,0177 0,0188 
O4 0,0346 0,0388 147 0,0169 0,0176 
O7 0,0375 0,0392 73 0,0376 0,0388 
Qs 0,0353 0,0392 75 0,0344 0,0369 
ay 0,0342 0,039] 76 0,0347 0,0372 
100 0,0396 0,0390 53 0,0969 0,104 
10] 0,037 1 0,0390 60 0,0906 0,0940 
107 0,0746 0,0766 46 0,364 0,368 
109 0,0774 0,0812 47 0,367 0,385 
113 0,455 0,393 141 0,881 0,919 
115 0,475 0,414 142 0,899 0,920 

139 0,936 0,895 | 

136 0,942 0,923 





Wir glauben wohl aus diesen Zahlen den SchluB ziehen zu diirfen, 
daB in dem System HNO,-HNO,-NO innerhalb des untersuchten 
Konzentrationsgebietes die Leitfahigkeitsmessung nur einen un- 
gefiihren Wert fiir a geben kann, sie scheint demnach hier mit einem 
systematischen Fehler behaftet zu sein. 

Bemerkung. Betrigt die Dissoziationskonstante der salpetrigen 
Siiure bei der Temperatur f¢ 

 _ (HI) (NO, 
. [HNO,] 
so hat man, im Falle Salpetersiure in derselben Loésung von der 
Konzentration a vorhanden ist, angenihert die Gleichung: 





1) Natiirlich ist die Leitfahigkeit theoretisch davon unabhiangig. In der Praxis 
macht sich die Leitfahigkeit abhingig von der Zellenkonstante. Siehe ausfiihr- 


liche Angaben bei O. Repricn (41). In der gewaihlten Anordnung ist dieser Ein- 
fluB besonders groB. Den angegebenen Werten von x kommt deshalb nur eine 
relative Bedeutung zu. 
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— (4: 7)[N9,;7) 
«= “THNO,] 


wobei y der Aktivitatskoeffizient fiir die Salpetersiiurekonzentration a 
bedeutet. Ist die Gesamtkonzentration der salpetrigen Siure ) 


k 


“HNO,| +[NO,'], so folgt 


koe b 
— as S — — © 
ay+k, 
Ist Ay die Aquivalentleitfihigkeit der salpetrigen Siiure bei un- 
endlicher Verdiinnung und der Temperatur ¢, so ist A bei der gleichen 
Temperatur und der Molenkonzentration |NO,'| der dissozierten 


salpetrigen Saéure —— 
——F A = [NO,'] Ay 


oder es betragt die spezifische Leitfihigkeit x, der salpetrigen Siéiure 
bei Gegenwart der Salpetersiiurekonzentration a 
eo: A 


x, = 2 *. 108. 
° G@7t+k 


) 
Diese so berechneten Eigenleitfihigkeiten der salpetrigen Séiure 
sind klein und nur bei kleinen Salpetersiiurekonzentrationen zu be- 
rucksichtigen, wie folgende Beispiele fiir 12,5 und 30,0° dies deutlich 
machen, in welcher ungefihr die tatsichlich vorhandenen Konzen- 
trationsverhiltnisse in der Gleichgewichtslésung zugrunde  gelegt 
sind. (Die Gleichung gilt aber genauer nur fiir Werte von a um 0,02. 
Man miiBte die §. 207 abgeleitete Gleichung 20 fiir griBere Ver- 


diinnung beriicksichtigen.) 


12,5° a 0,02 0,06 0,4 0,9 
b 0,02 0,1 0,3 0,2 
10° x 0,18 0,32 0,16 0,05 
30,0° a 0,014 0,017 0,88 0,94 
b 0,015 0,013 0,18 0,18 
10° x 0,267 0,223 0,078 0,73 


Mit Hilfe dieser Zahlen sind dann die experimentell gefundenen 
Leitfihigkeiten fiir die spezifische Leitfaihigkeit x-:10° korrigiert 
worden. 


Bemerkung. Bei den gréBten hier untersuchten Verdiinnungen 
der Salpetersiure von etwa 0,02n stellt sich das Gleichgewicht erst 
nach etwa einem halben Monat ein. Verfolgt man die spezifische 
Leitfaihigkeit einer solchen Lésung in unserer Anordnung iiber diesen 
Zeitpunkt hinaus, so bemerkt man, daB x stindig kleiner wird und 
eigentlich nie Konstanz erreicht. Ein typisches Beispiel sei angefiihrt, 
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in welechem die gemessene Leitfaihigkeit vom Zeitpunkt des Versuchs- 
beginnes bis zur Aufarbeitung dargestellt ist. 


Versuchs-Nr. 133 t = 12,5° 


Tage: ] 3 6 8 11 13 15 

«103: 7,06, 7,00, 6,70, 6,49, 6,06, 5,80, 5,53, | 
Tage: 17 19 21 23 25 27 30 q 
«103: 5,37, 5,29, 5,19, 5,17, 5,16, 5,15, 5,145 


Die Leitfihigkeit kann sinken, wenn sich das Gleichgewicht 
noch nicht eingestellt hat, was aber sicher nach etwa 15 Tagen der 
all sein muB. Es kann demnach die Abnahme der Leitfaihigkeit 
nur auf eine solehe des Stickstoffgehaltes in der Lésung zuriick- 
vefiihrt werden. Nachdem die Salpetersiure bei dieser Konzentration 
sicher einen verschwindend kleinen Dampfdruck hat, [schon bei einer 
|-n-Salpetersiiureldsung ist der HNO,-Dampfdruck unmefbar klein, 
vel. Kiemenc und Nace. (18)] kénnen Stickstoffverluste nur da- 
durch eintreten, dab in der Dampfphase salpetrige Saéure sich be- 
findet, welche bei der langen Dauer der Versuche allmihlich in den 7 
Stickoxydgasometer diffundiert und hier aufgelést wird. Es mub 
demnach eine 0,02-n salpetrige Siure bei 12,5° in dem Gleichgewichts- 
system bereits einen deutlich merkbaren Dampfdruck haben. 





oF UR RRO . 


Kurze Zusammenfassung. 
Es wird die Einstellung und Bestimmung des Gleichgewichtes 
3 HNOg ge), <—= HNO ge), + 2 NOga, + HO 
bei 12,5 und 80,0° im Konzentrationsbereich der Salpetersiure von 


(),02 bis l-n untersucht und die sich ergebende Konstante A auf grobe 
Verdiinnung extrapoliert. Man findet 


12,59 Ky, —13,3 (40,2); 30,09 K, = 39,6 (+ 0,4). 





Die freie Energie des Vorganges ist durch die Gleichung 


AF® = 10720 — 42,67 T 
dargestellt. 

Die Abhiangigkeit der Konstante AK von der Salpetersiure- 
konzentration gibt die Méglichkeit zur Berechnung des Aktivitits- 
koeffizienten der salpetrigen Siure (y). 

Es werden die Gleichgewichtspotentiale des genannten Systems 
gemessen und gefunden, dai die Elektrode auf den Vorgang 


2NO,’ —> NO,’ +NO+ 6 
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anspricht, was mit dem in der Literatur beschriebenen iiberein- 
stimmt. Es treten indessen bei 12,5° schon von etwa 0,5-n-Salpeter- 
siuregleichgewichtskonzentration an Abweichungen ein, welche das 
Auftreten neuer Molekelarten anzeigen. 

Die Leitfahigkeitsmessung an dem Gleichgewichtssystem zeigt, 
daB die aus den spezifischen Leitfihigkeiten ermittelten Salpeter- 
siuregleichgewichtskonzentrationen nur in groBer Verdiinnung einen 
richtigen Wert geben. 

Es wird eine Tabelle fiir die Aktivititskoeffizienten der Salpeter- 
siiure bei 12,5 und 30,0° im Konzentrationsbereich 0,01 bis 1-n (vor- 
liufig giiltig) zusammengestellt. 

Im analytischen Teil wird gezeigt, da die Bestimmung der 
Gleichgewichtskonzentration der salpetrigen Séure nach zwei von- 
einander unabhingigen Bestimmungen moglich ist, aber beide geben 
nicht identisehe Werte. Man muB sich fiir eine entscheiden, welche 
einen fehlerlosen Wert gibt. 

Die thermochemischen Daten von THOMSEN und von BERTHELOT 
liber die Bildungswirme der salpetrigen Siure HNO,,,; sind um etwa 
1800 bzw. 1400 cal zu hoch. Richtig ist indessen der Wert von 
SWIENTOSLAWSKY. 


Nach Fertigstellung des Manuskriptes ist uns eine Arbeit 
von ABEL und Nevusser, M. f. Ch. 53 u. 54 (1929), 855 ,,Uber 
den Dampfdruck der salpetrigen Siure‘‘ bekannt geworden. Wir 
kénnen auf dieselbe hier vorderhand nur hinweisen. 


Zum SchluB haben wir die angenehme Pflicht, der wertvollen 
Arbeiten zu gedenken, welche Frau Dr. Rinci-KpHorrer und die 
Herren Dr. E. Hauser, Dr. O. Repiicw und Dr. K. Muna zu dem 
behandelten Thema beigetragen haben. Der Dank dafiir soll auch 
an dieser Stelle zum Ausdruck kommen. 

Der van’t Horr-Stiftung in Amsterdam danken wir fiir 
die Mittel, welche dem einen von uns zu Beginn dieser Untersuchungen 
zur Verfiigung gesteilt worden sind. 
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Systematische Untersuchungen iiber das Verhalten von 
léslichen Salzen beim Brennen in Tonen, ein Beitrag zur 
Frage der Ausbliihungen. 


II. Mitteilung. 
Das Verhalten von Salzgemischen beim Brennen in Tonen. 
Von A. Simon und W. Verrer. 
Mit 7 Figuren im Text. 


1. In einer 1. Mitteilung!) hatten wir das Verhalten je der 
Chloride und Sulfate der Alkalien, des Magnesiums und des Calciums 
fiir sich in 8 verschiedenen Tontypen beim Brennen untersucht. Um 
den natiirlichen Verhiltnissen Rechnung zu tragen, bei denen hiiufig 
Chloride und Sulfate vergesellschaftet in den ‘Tonen auftreten, 
sollten ner mit der gleichen Fragestellung Gemische von Sulfaten 
and Chloriden in kalkhaltigem, kalkfreiem, frithsinterndem und reinem 
Ton (Zettlitzer Kaolin) studiert und festgestellt werden, ob sich 
diese Salze gegenseitig beziiglich spiiterer, ausbliihfihiger Anteile 
beeinflussen. 

Nach den in der 1. Mitteilung beschriebenen Untersuchungen 
erubrigten sich ahnliche Versuche mit Gemischen von Chloriden*) 
und Gemischen von Sulfaten. In allen von uns bearbeiteten Fillen, 
in denen die Sulfate der Alkalien und des Magnesiums gegeniiber den 
Carbonaten im Ton im Uberschu8 vorhanden waren, kamen ja in- 
folge Umsetzung der je einzeln zugesetzten Sulfate beim Brennen 
zu Magnesium- und Calciumsulfat eo ipso Gemenge von Sulfaten zur 
Untersuchung. Ein merkbarer Einflu{ dieser verschiedenen Sulfate 
aufeinander war dabei aber nicht beobachtet worden. Insbesondere 
waren die Sulfatkurven des kalkhaltigen Tones (z. B. des Na,SO,) 
bet Zusatz verschiedenster Mengen dieser Sulfate (z. B. Natrium- 





1) A, Soon u. W. Verrer, Berichte d. deutschen ker. Gesellschaft im Druck. 
*) Alle Chloride verfliichtigen oder zersetzen sich bei Temperaturen, dic 
beim Brennen von Ziegeln weit iiberschritten werden, und spielen fiir spitere 
Ausbliihungen kaum noch eine Rolle. (Abgesehen ist dabei natiirlich von solchen 


nach dem Brennen aufgenommenen Chloriden.) 
%. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186. 15 
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sulfat) identisch, obgleich in eimem Fall (bei geringem Na,SO,- 
Zusatz) das Sulfat quantitativ zu CaSO, umgesetzt und das Verhalten 
von diesem allein und im anderen (héherer Na,SO,-Zusatz als der 
Kalkmenge im Ton entsprach) dasjenige von Calciumsulfat im Ge- 
misch mit einem anderen Sulfat untersucht wurde. 


2. Untersuchungen an Gemischen von Natriumchlorid mit Sulfaten des Magnesiums, 
der Alkalien und des Calciums. 

Die Arbeits- und Analysenmethodik war die gleiche wie in Mit- 
teilung 1 beschrieben. Das gleiche gilt fiir die Probeziegel, denen 
jetzt stets 2 Salzlésungen bzw. Suspensionen zugegeben wurden, 
deren genaue Konzentrationen man wieder am trockenen Probe- 
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Fig. 1. MgSO -- NaCl im Ziegelton. 





korper bestimmte. Jeder Probeziegel wurde wieder fir sich je 
7 Stunden (ohne Anheiz- und Abkihlungsperiode) und zwar bei 
je 110°, 800°, 500° (700°), 750°, 1000° und (1050°) gebrannt. Die 
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irgebnisse dieser bei systematischer Variation der Konzentrationen 
der Chlorid- und Sulfatzusétze durchgefiihrten Versuche sind in 
Tabelle 1 bis 4 zusammengestellt. Aus Raumersparnis sind die 
Diagramme nur fiir je eme hohe und eine niedere Konzentration 
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gezeichnet. Die ausgezogenen Kurven stellen stets die Sulfat- und 
die gestrichelten die Chloridwerte dar’). 

Schon Vorversuche mit Gemischen von Kochsalz und Magne- 
siumsulfat hatten ergeben, dab bei ihnen der Sulfatgehalt nach dem 
Brennen auf 1000° wesentlich geringer war als bei Magnesiumsulfat 
fur sich allein, und diese Befunde werden durch die exakten Versuche 


vollauf bestatigt. ot 
Tabelle 1. 
System MgSO, + NaCl. 









































Versuchsreihe l Versuchsreihe 2 Versuchsreihe 3 
Brenn- o/, 0/, Brenn- | of, o/, Brenn- | oy, 0), 
temp. ‘ , temp. , temp.| ~ | 
on °C Cl SO, in °C | Cl 50, in °C | C] | SO, 

110 0,43 | 0,43 110 | 0,40 | 0,73 110 | 0,72 | 1,60 
300 | 0,32 | 0,45 300 | 0,30 | 0,72 300 | 0,68 | 1,56 
500 0,37 | 0,42 500 0,32 0,71 500 |) (0,69 1,36 
750 | 0,00 = 0,42 750 0,00 | 0,69 750 Spuren = 1,27 
1000 0,00 0,16 1000 0,00 0,06 LOOO 0,00 0,09 

Versuchsreihe 4 Versuchsreihe 5 | Versuchsreihe 6 
srenn- of, oy, Brenn- 0/ 0/, Brenn- 0 0), 
temp. temp. ‘ 7 temp. ah = 
in OC! —_ SO, in °C Cl SO, in °C Cl | SO, 

a ee ——————— 7 a —————— : — 

110 | 1,31 | 1,56 110 | 1,02 1,32 110 | 1,46 | 0,68 
300 | 1,30 | 1,56 300 | 0,90 | 1,27 300 | 1,39 | 0.70 
500 1,61 1,6] 500 | 0,80 1,31 600 1,04 0,71 
750 0,02. | 1,27 700 | 0,00 1,08 750 |Spuren 0,62 
1000 0,00 0,13 1000 (0,00 0,05 L000 0,00 0,09 








Im speziellen kann man von den Versuchen, bei denen Chlor 
und Schwefelsiureanhydrid als Natriumehlorid und Magnesiumsulfat 
etwa in denselben Mengen zugegeben wurden, aussagen, dali das 
Kochsalz wihrend des Brennens in dieser Mischung bei dihnlichen 
Anfangskonzentrationen sich etwa ebenso verhilt, als wenn es dem 
lon allein zugegeben wire. Zwischen 110° und 750° unterscheiden 
sich die zu den eben besprochenen Chlorkurven gehorenden SQO,- 
Werte ebenfalls nur unwesentlich von derjenigen des Magnesium- 
In beiden Fillen ist keine Schwefel- 
Jedoch tritt von 750° an aufwiirts 


sulfats im Ziegelton allein. 
trioxydabgabe zu beobachten. 
bei Gegenwart von Natriumchlorid ein viel stirkerer Zerfall des 
Magnesiumsulfates ein. So sind z. B. bei Versuch 2, Tabelle 1 nach 
7stiindigem Brennen auf 1000° etwa 90°/, des anfinglich vor- 
handenen Schwefeltrioxyds abgegeben worden, wihrend ein Ver- 





a 


Auf der Ordinate sind die SO,- bzw. Chlorkonzentrationen aufgetragen, 


wahrend die Abszisse die MaBzahlen fiir die Temperatur in ° C darstellt. 
15* 
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gleich fir den analogen Versuch beim Brennen von Ziegelton mit 
Magnesiumsulfat allein’) zeigt, da® dort noch etwa 50°/, des Schwefel- 
siureanhydrids nachgewiesen werden konnten. Um diesen Befund 
sicherzustellen und um zu klaren, ob diese Wirkung des Natrium- 
chlorids bei allen Sulfat-Chloridkonzentrationen vorhanden war und 
andererseits, ob die entsulfatisierende Wirkung des Kochsalzes mit 
seiner Konzentration wiichst, wurden, wie Tabelle 1 zeigt, NaCl 
MySO,-Gemische verschiedenster Mengenverhaltnisse zueinander und 
in verschiedensten Konzentrationen untersucht. Insgesamt laBt sich 
feststellen, daB das Natriumchlorid nach 7stiindigem Brennen auf 
1000° den SO,-Gehalt stets herabsetzt. Sowohl die Anfangskonzen- 
trationen beider Salze wie auch ihr Mengenverhiltnis zueinander 
spielen dabei eine untergeordnete Rolle. Das Chlorid verhalt sich 
stets so, als wenn es allein im Ton vorhanden wire. In den Fallen 
(Versuch 38, 4 und 5, Tabelle 1), in denen das MgSO, in gréBeren 
Mengen zugesetzt wurde als dem Kalkgehalt des Tones entsprach, 
wo es sich also nicht quantiativ in Anhydrit umsetzen konnte, be- 
ginnt die Sulfatzersetzung erwartungsgemaéB schon oberhalb 500°; 
denn hier muf sich das iiberschiissige Magnesiumsulfat ebenso ver- 
halten wie solches allein im Kaolin oder friihsinternden Ton?). 
limmerhin ist aber auch bei solchen Versuchen der Hauptzerfall 
gwischen 750° und 1000 und wesentlich weitergehend als beim 
MgSO, allein. 

Um sicher zu sem, dab es sich mer nicht um eine spezifische 
Wirkung des Kochsalzes auf das Sulfat des Magnesiums handelt, 
haben wir auch die Alkalisulfate und den Gips im Gemenge mit 
Natriumechlorid untersucht. Uber die Ergebnisse im speziellen unter- 
richten die einzelnen Versuchsreihen in den Tabellen 2—4. Gesagt 
sei nur, daB sich das Kochsalz in diesen Gemischen bei den ver- 
schiedensten Konzentrationen so verhalt, wie im Ton allein, wenn 
man davon absieht, dai bei 750° manehmal noch Spuren von Cl-lon 
nachweisbar sind. Dagegen werden alle Sulfate (Na-, K- und Ca- 
Sulfat) bis 750° kaum, aber oberhalb dieser Temperatur viel weit- 
gehender zersetzt, als bei Abwesenheit von NaCl’). Es ist also eine 

') Vgl. in der ersten Mitteilung die Kurven fiir MgSO,. 

*) Sowon u.Verrer, Berichte der deutschen keramischen Gesellschaft im Druck. 

*) Ist Na,SO,(K,SO,) gegeniiber den im Ziegelton enthaltenen carbonatischen 
Bestandteilen im Uberschu8 vorhanden, so gilt das fiir Natriumsulfat (Kalium- 


sulfat) im Ton allein Festgestellte; insbesondere beginnt wie beim Magnesium- 
sulfat die Sulfatzersetzung schon oberhalb 500°. 
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‘Tabelle 2. 
System Na,SO, + NaCl. 


229 























Versuchsreihe | Versuchsreihe 2 Versuchsreihe 3 
Brenn- | o/, 0 a poe o ; o/, pesmi 0 _ | lo 
temp. ‘ SO. : ° ‘ S sa ). ‘ . 
in °C C1 Os in °C CI SO; in °C Cl | SO; 

110 | 0,76 | 0,75 110 | 0,53 | 0,81 110.—Sso1Ol sO 4 
300 0,63 | 0,73 300 | 0,54 | 0,89 300 «1,01 | 0,39 
500 0,66 ' 0,78 500 | 0,48 0,78 500 | O89 | O34 
750 Spuren| 0,77 750 |Spuren, 0,79 750 | 0,00 | 0,4] 
1000 0,00 0,07 1000 | 0,00 | 0,07 1000 | 0,00 | 0,04 
Versuchsreihe 4 Versuchsreihe 5 
Brenn-! 0 o/ Brenn- 0/ a 
temp. | Cl | SO, temp. Cy an 
in °C | , ore in °C | | SO; 
110 | 1,21 | 0,87 110 | 0,63 | 1,86 
300 | 1,20 | 0,83 300 | 0,60 1,83 
500 1,14 0,83 500 0,66 1,93 
750 | Spuren 0,71 750 0,00 1,68 
1000 0,00 0,03 1050 | 0,00 0,01 








Tabelle 3. 
System K,SO, + NaCl. 








-Versuchsreihe l Versuchsreihe 2 
Brenn- | 0/ 0/ Brenn-| of | oy 
temp.) C) go temp.| 1 | go 
nec| “ | Ws in °C | | 80s 

110 | 0,56 | 0,57 110 | 0,55 | 1,34 

300 | 0,52 0,61 300 | 0,51 | — 

500 | 0,48 | 0,64 500 | 0,45 | 1,27 

750 | 0,00 0,56 750 Spuren | 1,27 
1000 | 0,00 | 0,07 1000 | 0,00 | 0,10 








Tabelle 4. 
System CaSO, + NaCl. 


Versuchsreihe 3 


Brenn-| 0; 0/ 
temp. | vy ans 
nm oG| Cl SO, 
110 0,80 | 0,37 
a ae 
500 | 0,53 | 0,41 
750 0,00 | 0,45 
LOO0 0,00 0.08 





Versuchsreihe l Versuchsreihe 2 
Brenn- | ~~ 1 % Brenn- | 0/, | of, 
temp. | : temp. a |e 
SS i Rl Fd FP le Bee 
110 | 0,45 | 0,89 110 | 0,90 0,43 
300 = («0,44 —s«OO, 92 300 0,87 a 
500 , 0,42 0,90 500 | 0,79 | 0,44 
750 | 0,00 | 0,93 750 |Spuren| 0,48 
1000 0,00 0,23 1000 0,00 0,08 











Versuchsreihe 3 


Brenn- oF, 0), 

temp. | ¢ 
in °C | = SO. 
110 2,10 | 0,83 
500 | 1,80 0,83 
750 |Spuren 0,83 
0,00 0,05 


LOOO 


generelle Einwirkung des Kochsalzes auf verschiedenste Sulfate fest- 
zustellen. Vielleicht 14Bt sich insgesamt aus den erhaltenen Werten 
auch herauslesen, daB eine héhere Chloridkonzentration gegeniiber 
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derjenigen des Schwefelsiureanhydrids eine weitgehendere Abnahme 
des letzteren bedingt. Fiir diesen Befund sei noch ganz kurz auf die 
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Fig. 3. Na,SO,— NaCl im Ziegelton 
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Fig. 5. CaSO, + NaCl im Ziegelton. 


Resultate an Gemischen aus Gips und Kochsalz eingegangen. 
Vergleicht man nimlich Versuchsreihe 1 und 3 Tabelle 4, so ergibt 
sich, daB bei etwa gleicher Anfangskonzentration an Calciumsulfat 
in beiden Fallen der Endgehalt an SO, bei Versuchsreihe 3 wesent- 
Hier ist aber der Natriumchloridzusatz etwa 4 mal 





lich geringer ist. 
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so groB wie bei 1. Es wird also auf die Menge des Kochsalzes eine 
vewisse Rolle spielen. Um einen besseren Uberblick tiber das Ver- 
halten der untersuchten Salzgemische im Ziegelton zu_ erhalten, 
sollen einige Werte dieser mit den Ergebnissen soleher von Sulfaten 
im Ziegelton verglichen werden. 


‘Labelle 5. 





Anfangsgehalt in oy, SO, Endgeh. in ®/, SO, bei 1000" 


Zu- 
vesetztes Zugesetztes | | Probekorper | | Probe ciel Probekérper | Probekérper 
e’ NaCl in °%, mit ohne mit | ohne 
Saris. ~NaCl-Zusatz | NaCl-Zusatz NaCl-Zusatz | NaCl-Zusatz 
MgSO, 1,46 0,68 0,64 | 0,09 0,30 
MgSO, 1,02 1,32 1,26 | 0,05 0,22 
MgSO, 0,72 1,60 2,00 | 0,09 0,24 
Na,SO, 0,53 0,81 086 | 0,07 0,23 
Na,SO, 0,76 0,75 0,54 0,07 0,26 
K,SO, 0,56 0,57 0,77 | 0,07 0,24 
K,SO, 0,55 1,34 1,13 | 0,10 0,32 
( ‘aSO, 0,90 0,43 0,42 0,08 0,35 
( ‘aSO, 0,45 0,89 0,77 0,23 0,49 
('aSO, 2,10 0,83 0,77 | 0,05 0,49 


in der Tabelle 5 sind die einzelnen Resultate zusammengestellt. 
Brenndauer und Brenntemperatur waren stets 7 Stunden bzw. 1000°. 
Zam Vergleich wurden solche Versuchskérper herangezogen, die etwa 
dieselben Anfangskonzentrationen an Salzen besaBen. 

Aus bereits in der 1. Mitteilung erlauterten Griinden lieBen sich die Probe- 
kérper fiir die verschiedenen Versuchsreihen nicht so herstellen, daB dieselben 
jeweils genau die gewiinschten Anfangskonzentrationen aufwiesen. Betrachtet 
man in Tabelle 5 die Werte der beiden letzten Vertikalrubriken, so tritt der stark 
entsulfatisierende EinfluB, den das Kochsalz sowohl auf die Sulfate der Alkalien 
und des Magnesiumsulfats, wie auch auf das Calciumsulfat ausiibt, deutlich zutage. 

Zusammenfassend kann also iiber das Ergebnis der mit Natrium- 
chiorid und jeweils einem Sulfat der Alkalien, des Magnesiums oder 
des Caleciums ausgefiihrten Versuche berichtet werden, dab 

1. der Natriumchloridzusatz eine sehr weitgehende Zersetzuny 
aller untersuchten Sulfate bedingt: 

2. eine Erhéhung der lWochsalzkonzentration gegeniiber der- 
jenigen des Sulfates meistens noch weitergehende entsulfatisierende 
Wirkung auslést (vgl. dazu die beiden letzten Horizontalreihen der 
Tabelle 5); 

3. elgentiimlicherweise diese Zersetzung erst im ‘l'emperatur- 
intervall 750—1000° sich auswirkt, obwohl bereits bei 750° héchstens 
noch Spuren von Chlor nachweisbar sind: 
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4. Natriumehlorid durch die Sulfate in seinem Verhalten gegen- 
iber dem im Ziegelton allein in kemer Weise beeinfluBt wird. 

Die unter 3. genannte Erscheinung ist deshalb sehr merkwiirdig, 
weil das Chlor bzw. das Kochsalz auf die Sulfate eine Art oligo- 
dynamische Wirkung ausiiben mu, wenn man bedenkt, daB diese 
Beeinflussung erst dann zutage tritt, wenn sich bereits kein Chlorid 
mehr feststellen laBt. Wie dabei der Reaktionsmechanismus ist, 
liBt sich vorerst noch nicht tibersehen. Jedenfalls kann festgestellt 
werden, da’ das Chlor des Natriumcehlorids direkt keinen EinfluB 
auf die leichtere Zersetzbarkeit der Sulfate haben kann, da es ja 
bereits bei niederen Temperaturen schon als solches oder im Verband 
mit Natrium abgegeben wird. Man mui also vielmehr die Auf- 
merksamkeit dem Natrium im Kochsalz zuwenden, da sich dasselbe 
mit der tberschiissigen Kieselsiure (wie z. B. bei den Salzglasuren 
in der Keramik?) und anderen im Ton enthaltenen Stoffen zu den 
verschiedensten Verbindungen (Aluminate, Ferrate usw.) umsetzen 
konnte. Wenn dem metallischen Bestandteil (Na,O) im Natrium- 
chlorid der Hauptanteil bei der entsulfatisierenden Wirkung zukam, 
war zu erwarten, daB Magnesium- und Caleciumchlorid im Gemisch 
mit Sulfaten ein anderes Verhalten zeigen wiirden. Andererseits war 
fiir den Fall, daB die beobachtete Einwirkung allgemein von den 
Chloriden ausging fiir diejenigen des Magnesiums und des Calciums 
eine dem Kochsalz analoge Entschwefelung vorauszusehen. 

3. Untersuchungen an Gemischen von Magnesiumchlorid und Calziumsulfat 
im Ziegelton. 

Von Untersuchungen mit Kaliumehlorid wurde Abstand ge- 
nommen, weil man nach den in Mitteilung 1 beschriebenen Er- 
fahrungen bei denselben ein gleiches oder sicher sehr aihnliches Ver- 
halten, wie beim Kochsalz erwarten durfte. Ebenso wurde jeweils 
nur eine Versuchsreihe gleicher Konzentration und zwar nur mit 
Caleiumsulfat und Magnesiumchlorid zur Untersuchung gebracht. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 mitgeteilt und in Fig. 6 graphisch 
veranschaulicht. 

Die Kurve des Magnesiumchlorids erinnert durch die tropfen- 
formigen Absiitze bei 300 und 500° an die Diagramme, die bei der 
Untersuchung des MgCl, im Ziegelton allein gefunden wurden. Sie 
sind nach den friiheren Erérterungen auf Bildung von Salzséure 
zwischen 110° und 800° zuriickzufiihren*). Oberhalb 500° ist die 


1) B. NeuMANN u. W. Fiscuer, Sprechsaal 60 (1927), 293, 314, 331, 349. 
2) A. Sr=ron u. W. Verrer, Ber. d. deutschen ker. Ges. im Druck. 
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Chlorabgabe wieder stark, so da sich bei 750° ein Ordinatenwert 
von nahezu Null ergibt. Bei 7stiindigem Brennen auf 1000° kann 
Chlor nicht mehr nachgewiesen werden. Auch die Calciumsulfat- 
kurve gleicht bis 750° derjenigen des Gipses ohne Chloridzusatz, 
indem bis zu der genannten Temperatur keine Schwefeltrioxyd- 
abgabe erfolgt. Jedoch ist (in Analogie zum Steinsalz) die End- 
konzentration bei 1000° hier mit 0,13°/, Schwefeltrioxyd gegeniiber 
derjenigen von 0,49°/5 Schwefelsiureanhydrid des Calciumsulfats im 
Ziegelton allein bei etwa gleichem Anfangsgehalt an SO, viel geringer. 
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Tabelle 6. 
Zugesetztes | oo” Cl | SO Brenntemp. Brenndauer 
Salz 10 _—* in °C in Stunden 
MgCl,+ CaSO, 2,14 0,88 110 

* 1,09 / 094 | 300 "7 

+ | 0,89 0,85 500 7 

us (0,004 0,86 750 7 

- | 0,00 | 0,13 1000 7 


Damit ist aber erwiesen, da Magnesiumchlorid gleich dem 
Natriumchlorid auf die Sulfate bei hoher Temperatur zersetzend ein- 
wirkt, obschon die Wirkung des Magnesiumehlorids nicht ganz so 
ausgeprigt ist wie diejenige des Kochsalzes, was der eben geschilderte 
Versuch zeigt, indem bei der analogen mit Natriumchloridzugabe 
durchgefiihrten Untersuchung nur noch 0,05°%, Schwefeltrioxyd als 
Endgehalt bei 1000° (Versuch 5, Tabelle 1) nachgewiesen werden 
konnten. Auch hier kann man sich iiber die Art und Weise, wie 
durch das Magnesiumchlorid diese leichtere Zersetzbarkeit des 
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Calciumsulfates bei hoher Temperatur zustande kommt, noch kein 
abgeschlossenes Bild machen. Immerhin scheint soviel doch nach 
diesen Versuchen gesagt werden zu k6énnen, daB die Chloride 
lockernd bzw. aufschlieBend auf die Sulfate eizuwirken vermdégen 
und so nach 750° deren leichtere Zersetzbarkeit bedingen. Anderer- 
seits ist aber auch nicht auBer acht zu lassen, dab das beim Brennen 
vebildete Magnesiumoxyd sich mit der Kieselsiure und den Oxyden 
des Aluminiums und Ejisens in dihnlicher Weise umzusetzen vermag, 
wie das vorher fiir das Natriumechlorid beschrieben wurde. 


4. Untersuchungen an Gemischen von Calciumchlorid und Calciumsulfat im Ziegelton. 

Interessant war nun noch, die Kinwirkung des Calciumchlorids 
auf die Sulfate kennenzulernen, besonders weil Caleium bei hohen 
lemperaturen Natrium aus seinen Verbindungen zu verdrangen ver- 
mag. Wie aus dem Kurvenbild, Fig. 7, und der Tabelle 7 zu er- 
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Tabelle 7. 
Zugesetztes oC ” SO | Brenntemp. | Brenndaue r 
Salz '0 din | in °C in Stunden 
CaCl,+ CaSo, 1,36 0,79 | 110 — 
0,02 0,78 750 7 
0,00 0,085 L000 7 


sehen ist, wurde wieder vom Ziegelton mit 0,7°/,igem SO,-Gehalt 
als CaSO, ausgegangen; dagegen war die Chlorkonzentration (als 
CaCl,) etwas niederer als beim vorhergehenden Versuch mit CaSO, 

MeCl,. Das Verhalten des Caleiumchlorids wurde nur durch die 
Kestimmung seiner Anfangs- und Endkonzentration, letztere sowohl 
bei 750° als auch bei 1000° festgestellt. Dabei war bei 750° noch 


0.029), bei 1000° dagegen kein Chlor mehr vorhanden. Die Menge 


0° 
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Schwefeltrioxyd in den Versuchskérpern ist zwischen 110 und 750° 
konstant. Der geringe Endgehalt bei 1000° von 0,08°/, Schwefel- 
siureanhydrid weist im Vergleich mit der Endkonzentration von 
0,49°/, Schwefeltrioxyd des Calciumsulfates allein im Ziegelton nach 
dem Brennen auf 1000° daraufhin, daB auch das Calciumchlorid eine 
dem Natriumchlorid weitgehend gleiche Zersetzung des Calciumsulfates 
bedingt. 

Das weiter oben fiir das Verhalten des Natriumehlorids gegen- 
aber den Sulfaten Gesagte kann also auch auf die Chloride des 
Magnesiums und Calciums und sicher auch, obwohl dariiber keine 
Versuchsergebnisse vorliegen, auf das Kaliumchlorid ausgedehnt 
werden. Alle diese zu den Untersuchungen verwendeten Chloride 
iiben auf die Sulfate bei hoher Temperatur einen stark zersetzenden 
KinfluB aus, wobei allerdings das Chlor im eigentlichen Zerfalls- 
vebiet der Sulfate nicht mehr einwirken kann, da es schon vorher 
abgegeben worden ist. Es muf also schon bei niederer Temperatur 
Verainderungen und Umsetzungen veranlaBbt haben, oder der basische 
Bestandteil der Chloride in erster Linie diese Entsulfatisierung bewirken. 

Allerdings ist bei diesen ganzen Uberlegungen noch folgendes 
zu beriicksichtigen. Wie oben erwihnt, sind die Bedingungen beim 
Brennversuch so, daBb nach raschem Anheizen die gewiinschten 
Temperaturen 7 Stunden konstant eingehalten werden. Bei dieser 
Arbeitsweise kann man bei der Brenntemperatur 750° keine Chloride 
mehr nachweisen. Soll dagegen bei 1000° gebrannt werden, so wird 
nach raschem Anheizen die ‘emperatur von 750° bald iiberschritten 
und es ist fraglich, ob unter diesen verinderten Bedingungen bis 
750° ebenfalls schon alles Chlor abgegeben wurde. Man kénnte sich 
vielmehr vorstellen, daB jetzt bei 750° noch gréBere Mengen Chlorid 
vorhanden sind, die nun bei diesen hohen T’emperaturen die Zer- 
setzung der Sulfate veranlassen. 

Jedoch zeigten weitere Versuche, daB diese Uberlegungen fiir 
die wirklichen Verhaltnisse weniger bedeutungsvoll waren. Wenn 
tatsachlich der bei 750° nach raschem Anheizen eventuell noch vor- 
handene Chlorgehalt die Zersetzung der Sulfate bei héherer Tem- 
peratur hervorrief, dann war zu erwarten, daB ein zuerst bei 750° 
7 Stunden gebrannter Probeziegel, der also keine Chloride mehr ent- 
hielt, bei einem nun folgenden Brennen auf 1000° die Sulfatzersetzung 
nicht zeigen wiirde, sondern nach dem 7stiindigen Brennen auf 
1000° noch mehr Sulfat enthalten muBte, als der nach raschem An- 
heizen bei dieser Temperatur gebrannte. Das war aber in Wirklich- 
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keit nicht der Fall. Im Gegenteil zeigten Versuchskérper gleicher 
Salzkonzentration, die einmal mit einer Magnesiumchlorid- + Cal. 
ciumsulfat-, das andere Mal mit einer Caleiumchlorid- + Calcium. 
sulfatsalzmischung hergestellt waren (vgl. Tabelle 8), in beiden 
Fallen, also sowohl beim direkten Brennen auf 1000°, wie auch bej 
einem vorhergehenden Tstiindigen Brennen auf 750° und dann 
folgendem ber 1000°, cleiches Verhalten. 


Tabelle 8. 





' l 
Gehalt nach | Gehalt nach Gehalt nach je 
Anfangs- | . 


Zugesetztes aie | 7stiind. Brennen 7stiind. Brennen | 7stiind. Brennen 
Salz aoe | aut 750° | auf 1000 | auf 750 u. 1000 
mn 0 S bie ° . ° , ° ° , 
in ° Clin ®°,SO,/in ©, Cl in ®/,SO,/in °/,Clin °/) 80, 
MgCl, + CaSO, 088 0,04 0,86 | 0.0 | 0,13 00 | O21 
CaCl,+CaSO, | 0,79 0,02 | O78 | 00 0.085 0,0 = 0,08 





Dies besagt also, dab der Sulfatzerfall gleich weitgehend ist, 
gleichgiltig, ob man die Probekérper mit 7Tstiindiger Haltezeit bei 
750° oder direkt auf 1000° 7 Stunden brennt. Damit ist eindeutig 
bewiesen, daB das entweichende Chlor an der Zersetzung der Sulfate 
keinen direkten Anteil haben kann, sondern héchstens bei niederer 
Temperatur eine Einwirkung ausiibt, die sich aber erst beim Brennen 
auf 1000° auswirkt. 

Mit dieser Erkenntnis kann natiirlich iiber die sekundiren Um- 
setzungen im “Ziegelton, den die zu den Sulfaten zugemischten 
Chloride bedingt haben, noch nichts ausgesagt werden. Deshalb war 
vor allen Dingen notwendig, erst die Rolle der metallischen Bestand- 
teile der Chloride und deren Anteil bei der entsulfatisierenden 
Wirkung festzulegen. Darum haben wir Versuche durchgefiihrt, bei 
denen an Stelle des NaCl Soda im Gemisch mit CaSO, dem Ziegel- 
ton zugesetzt wurde. War wirklich das Na im NaCl in erster Linie 
fiir die beobachtete Einwirkung verantwortlich, dann mubBte sein 
KinfluB jetzt noch starker hervortreten und sich in einer noch weiteren 
Mntschwefelung ausdriicken. Das Ergebnis war iiberraschend in- 
sofern, als Na,CO, (wie auch Atznatron) auch in groBem Ubersehub 
zugesetzt, nur unbedeutende entsulfatisierende Wirkung aufwiesen. 
Damit stand fest, daB es jeweils der metallische Anteil der zu- 
gesetzten Salze allein nicht sein kann, der die Grundlage zu dieser 
Sulfatzersetzung, durch irgendwelche Umstinde begiinstigt, bildet. 
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5. Das Verhalten von Salzgemischen in Kaolin. 

Wenn also bei einem so komplizierten Ausgangsstoff wie dem 
Ziegelton keine Aufschlisse tiber den Umsetzungsmechanismus zu 
erhalten waren, so hoffte man doch, da die Verhialtnisse beim reinen 
Kaolin einfacher hegen, und Studien an diesem Produkt vielleicht 
naheren Einblick in den verwickelten Umsetzungsverlauf bei der 
Chlorideinwirkung gestatten wirden. Deshalb untersuchte man auch 
das Verhalten von Chloriden und Sulfaten zueinander im Kaolin. 

Nur eine beschrankte Anzahl von Probekérpern wurden zu 
diesem Zweck hergestellt und zwar mit einer Mischung von Natrium- 
chlorid und Calciumsulfat einerseits und von Magnesiumchlorid und 
Calciumsulfat andererseits. AuBerdem sollten mit Natriumsulfat und 
Caleiumsulfat zusammen vermischte Probeziegel zeigen, ob der 
durch die Zersetzung des Natriumsulfates entstehende metallische 
Anteil dieses Salzes durch Umsetzungen mit der im Ton enthaltenen 
Kieselsiure usw. eine entsulfatisierende Wirkung ausiiben wiirde. 

In der Mehrzahl stellte man bei den oben geschilderten Probe- 
korpern nur Anfangsgehalt und Endkonzentration nach 7stiindigem 
Brennen auf 1000° fest. Bei den mit Natriumchlorid und Calcium- 
sulfat vermischten Probeziegeln wurde auch der Salzgehalt bei 750° 
gepruft. 

Man hatte nun erwarten dirfen, daB das Verhalten der zu- 
gesetzten Salze im Kaolin mit demjenigen im Ziegelton iiberein- 
stimmend sein wiirde, da8 also durch den Zusatz der Chloride eben- 
falls eine sehr weitgehende Zersetzung der Sulfate stattfiinde. Wenn 
man aber die in Tabelle 9 zusammengestellten Werte betrachtet, so 
ergibt sich ein ganz sonderbares Bild, indem die Endkonzentrationen 
des Calciumsulfates verhiltnismaiBig sehr hoch liegen. Es scheint 


‘l'abelle 9. 








Zugesetztes | o/ Cy | ” SO | Brenntemp. | Brenndauer 
Salz re io 3 in °C in Stunden 
| 
MgCl,+ CaSO, | 178 | 0,82 110 
- | §puren | 0,31 1000 7 
NaCl + CaSO, 2,05 0,83 110 
- 0,006 0,88 | 750 7 
- Spuren 0,35 | 1000 7 
Na,SO, + CaSO, — | 2,00") 110 
- — 0,45 | 1000 7 





*) Der Wert gibt den Gesamtgehalt an SO, an, wobei 1,02, SO, als 
CaSO, und 0,98°/, SO, als Na,SO, zugesetzt wurden. 
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also, dab ber den SKaolinversuchen keine entsulfatisierende Ejn. 
wirkung der Chloride stattfindet. Auch der eventuell erwartete Ein. 
fluf{ des Natriumsulfates auf die weitgehendere Zersetzung des 
Calciumsulfates ist vollstandig ausgeblieben. 

Zu erwihnen wire noch, dab, wie aus der Tabelle 9 zu ent- 
nehmen ist, bei den Versuchen mit Natriumchlorid und Calcium. 
sulfat der Schwefeltrioxydgehalt bis 750° konstant bleibt, daB auBer- 
dem ber 750° noch 0,006°, Chlor nachgewiesen werden kénnen, und 
dab diese Restmengen sogar nach dem Brennen auf 1000° mit Silber- 
nitrat noch als schwache Opaleszenz beobachtet werden. Auch beim 
Versuch mit Magnesiumchlorid und Caleiumsulfat kann diese letztere 
leststellung gemacht werden. 


Tabelle 10. 





Kaolin Kaolin Kaolin 
6 CaS6 UP } MgCl, -*- CaSO, + NaCl +CaS< F 
"lo SO, "lo C] "lo SO; %9 Cl | %o SO, 
- = — aE — 





Anfangsgehalt bei 110° o 105 | 1,78 | 0,82 | 2.005 | 0,83 
Endgehalt bei 1000°. . .; 0,387 | Spuren | 0,31 | Spuren 0,35 


Kin in ‘Tabelle 10 zusammengestellter Vergleich der Endkon- 
zentrationen nach 7Tstiindigem Brennen auf 1000° mit und ohne 
Natriumchlorid- bzw. Magnesiumchloridzusatz bei fhnlichen An- 
fangskonzentrationen des Calciumsulfates laBt tatsaichlich erkennen, 
dai durch Zusatz von Chloriden zu einem mit Sulfaten vermischten 
Kaolin keine weitgehendere Zersetzung stattfindet, als die durch 
die ‘Temperatur bedingte, d. h. beim Brennen von Kaolin mit Cal¢ium- 
sulfat schlechthin. 

Die Hoffnung, dab man beim Kaolin niheren AufsehluB  be- 
kommen wirde, erwies sich also als triigerisch. Diese Versuch 
gaben aber insofern einen wichtigen Hinweis, als sie klarlegten, dat) 
die Chloride allein nicht entsulfatisieren, sondern vielleicht in Art 
einer gekoppelten Reaktion erst sekundir einwirken. Wenn diese 
Annahme richtig war, dann wurden auch die seltsamen Beob- 
achtungen klar, dab die Chloride gewissermaBen eine Fernwirkung 
ausiibten und eine Sulfatzersetzung in einem ‘Temperaturintervall 
hedingten, wo sie selbst gar nicht mehr zugegen waren. Als primiire 
Umsetzungsprodukte der Chloride kommen aber nur die sogenannten 
den ‘Ton verunreinigenden Substanzen, die dem Kaolin fehlen, in 
betracht, die ihrerseits dann nach Verinderung durch die Chloride 
sekundir Entsulfatisation veranlassen. 
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6. Das Verhalten von Salzgemischen in dem friihsinternden, calciumkarbonatfreien, 
stark eisenoxydhaltigen Ton. 

Eine Bestaétigung dieser Vorstellungen muBten Versuche mit 
dem caleiumearbonatfreien, stark eisenoxvdhaltigen Ton bringen, 
der sich vom Kaolin ja hauptsichlich durch diese den Ton verun- 
reinigenden Bestandteile unterschied. Es wurden deshalb Probe- 
kOrper aus dem obengenannten ‘lon mit einem Anfangsgehalt von 
2.2%, Chlor als Natriumehlorid und 0,92°/, Schwefeltrioxyd als 
Caleiumsulfat hergestellt. Nach T7stiindigem Brennen auf 1000° 
waren nur noch 0,07°/, Schwefeltrioxyd im Ton enthalten; Chlor 
konnte nicht mehr festgestellt werden. Vergleicht man die geringe 
indkonzentration von 0,07°, Schwefelsiureanhydrid nach dem 
Brennen auf 1000° mit derjemgen von 0,35°/,, die unter denselben 
Brennbedingungen in diesem ‘l'on (vgl. Fig. 8 unserer 1. Mitteilung) 
ohne Natriumchloridzugabe bei etwa gleichem Anfangsgehalt von 
Caleciumsulfat hinterblieb, so kann wiederum eine, durch die Zu- 
gabe des Natriumchlorids bedingte, weitgehende Zersetzung des 
Calciumsulfates festgestellt werden. 

Die Annahme also, dab es gerade die den lon verunreinigenden 
Bestandteile sind, die diesen Zerfall unterstiitzen, kann durch den 
oben durchgefiithrten Versuch erhirtet werden. Es besteht demnach 
wohl kaum noch ein Zweifel dariiber, daB die Chloride sekundir 
unter Mithilfe der tonverunreinigenden Substanzen  einwirken. 
\Velches Element oder welche Verbindung sekundir wirksam sind, 
inufi weiteren Versuchen vorbehalten bleiben. 


7. Brennversuche im Ringofen mit Normalziegelton. 
4) Brennversuche im Ringofen mit Normalziegelton unter 
Zusatz von Chloriden. 

Da die vorhergehenden Untersuchungen durchweg im elek- 
trischen Muffelofen ohne Einleiten irgendwelcher Gase, also in reiner 
Atmosphire durchgefiihrt wurden und da sich immer wieder die 
entsulfatisierende Wirkung der verwendeten Chloride im Ziegel und 
iruhsinternden Ton gezeigt hatte, wurden auch einige orientierende 
Versuche im praktischen Betriebe in einem sogenannten Zickzack- 
ofen!) ausgefiihrt, um den EinfluB der Chloride in der dort herrschen- 
den Gasatmosphire (also den Bedingungen der Praxis) auf den 
Sulfatgehalt im Ziegelton bzw. auf die Sulfatbildung desselben 
wihrend des Brennens kennenzulernen. Zu diesem Zweck setzte 





*) Ost, 1. c. 27, Anm. 2. 
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man den Probeziegeln, die in bekannter Weise hergestellt wurden, 
einerseits eine Mischung von Calciumsulfat und Natriumchlorid. 
andererseits Natriumchlorid allein zu. 


AuBerdem sollte zum Vergleich durch einen in denselben Aus- 
maBen, aus reinem Ziegelton geformten Probekorper, festgestell: 
werden, wieviel Schwefelsiureanhydrid dieser nach dem Brennen im 
Ringofen enthalt. Da8’ fiir den obigen Zweck die Herstellung eines 
den anderen gleich groBen Probekérpers notwendig ist, und nich 
etwa die Konzentrationsmessung an irgendeinem, zwar aus dem 
gleichen Ton hergestellten Dachziegel, selbst wenn dieser unter den- 
selben Bedingungen gebrannt wiirde, vorgenommen werden dart, 
soll im folgenden kurz erliutert werden. 


Es wurde niimlich in Ubereinstimmung mit Patmgr!) beob- 
achtet, daB nur in einer verhiltnismaBig diinnen Oberflaichenschicht 
des Scherbens die Umsetzungen des in den Rauchgasen enthaltenen 
Schwefeldioxyds mit den carbonatischen und anderen den Ton ver- 
unreinigenden Bestandteile statthat. Deshalb ist also die von einem 
Ton aufgenommene Schwefeltrioxydmenge unter der Voraussetzung 
derselben Versuchsbedingungen eine Funktion des Gewichtes und der 
Oberfliche des aus diesem ‘Ton geformten Korpers. 

Von den vorhin erwihnten Probekérpern wurde ein Teil im 
Ringofen bzw. Zickzackofen und ein anderer, um Vergleiche an- 
stellen zu kénnen, im elektrischen Muffelofen gebrannt. Die Tem- 
peraturen wurden im Zickzackofen mit Segerkegel in tiblicher Weise, 
auBerdem aber auch mit einem optischen Pyrometer*) gemessen, 
und betrugen wihrend der Dauer von 20 Stunden etwa 960—980°. 
Die Anheiz- und Abkiihlperiode ist natiirlich mit etwa 100 Stunden 
viel linger als die im kleinen elektrischen Muffelofen. 

Die fiir den praktischen Versuch bestimmten Probekorper 
muBten mit den zur 'lemperaturmessung notigen Segerkegeln neben- 
einander im Ringofen an einer Stelle untergebracht werden, um 
dieselben Versuchsbedingungen zu erhalten. 

1) L. A. PaALmeEr, |. c. 

*) Das obengenannte optische Pyrometer war ein sogenanntes Strahlungs- 
pyrometer und kommt unter dem Namen ,,Pyro“ in den Handel. Das System 
beruht darauf, daB die von dem zu messenden Kérper auf ein Objektiv fallenden 
Wirmestrahlen in dem Brennpunkt dieses Objektives auf ein héchst empfind- 
liches Thermoelement geworfen werden, welches wie eine Glihlampe in eine 
Glaskugel eingeschmolzen und mit seiner scheibenférmigen Létstelle in der 
optischen Achse des Fernrohres justiert ist. 
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Im elektrischen Muffelofen wurden die verschiedenen Probe- 
yiegel wie immer einzeln gebrannt, um eine gegenseitige Beein- 
flussung durch etwa entweichende Gase auszuschalten. 

Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle 11 zusammengefaBt. 


Tabelle 11. 





Anfangsgehalt Endgehalt Endgehalt 
bei 110° in im Ringofen nach 


Zugesetztes Salz ' 
Zu dem Brennen in 


im elektrischen Ofen 


%, SO, /, SO, bei 1000° in °/, SO, 
CaSO, + 1%, NaCl 0,68 | 0.18 0.08 
- 0,13 
CaSO, ohne Zusatz 
von Salzen . . 0,24 


Wie man daraus ersieht, betrigt der Schwefeltrioxydgehalt des 
aus reinem Ziegelton hergestellten Probekérpers nach dem Brennen 
im Ringofen 0,24°/,. Durch etwa 1°/jige Natriumechloridzugabe zum 
Ziegelton wird diese Endkonzentration auf etwa die Hiilfte herab- 
vedriickt; es kann also auch hier eine Einwirkung des Kochsalzes 
auf die Verminderung des Schwefelsiureanhydridgehaltes deutlich 
beobachtet werden. Die Endkonzentration an Schwefeltrioxyd ist 
selbst, nachdem anfinglich auBer dem Natriumehlorid auch noch 
0,68°/, Schwefeltrioxyd als Calciumsulfat zugegeben wurden, mit 
18°, geringer als diejenige des reinen Ziegeltones (0,24°/,) nacl 
dem Brennen im Zickzackofen. 

Zieht man nun noch die Resultate der im elektrischen Muffel- 
ofen durchgefiihrten Versuche zum Vergleich heran, so kann man 
sehr deutlich die EKinwirkung der im Ringofen durch die Kohle ent- 
standenen Schwefeldioxydgase auf den Ziegelton erkennen. Wihrend 
sowohl reiner als auch mit Natriumchlorid vermischter Ziegelton 
nach dem Brennen auf 1000° im elektrischen Muffelofen itiberhaupt 
keinen Schwefeltrioxydgehalt aufweisen, wurden im Zickzackofen 
einmal 0,24°/, Schwefelsiiureanhydrid, das andere Mal 1,13°/, 
Schwefelsiiureanhydrid aufgenommen. Dasselbe Verhalten kann an 
den mit Calciumsulfat und Natriumchlorid vermischten Probe- 
korpern beobachtet werden, wobei bei dem im elektrischen Ofen 
geglihten eine Abnahme von 0,6°/, Schwefelsiiureanhydrid, bei dem 
im Ringofen eine solche von 0,5°/, Schwefeltrioxyd zu verzeichnen ist. 

Fir die zuletzt aufgestellten Vergleiche ist allerdings zu_be- 
riicksichtigen, daB die im Zickzackofen durch die Segerkegel fest- 
vestellte Temperatur um etwa 40° niedriger war, als die im elek- 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 186. It 
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trischen Muffelofen mit dem ‘Thermoelement gemessene. Anderer- 
seits war aber auch die Brenndauer im Zickzackofen viel linger, 
weshalb die Temperaturunterschiede dadurch wieder ausgeglichen 
sein dirften, vor allem da die mit dem optischen Pyrometer aus- 
vefihrten Messungen sich einem Mittelwert von 1000° niéhern. 

Fabt man die oben angefiihrten Ergebnisse zusammen, so kann 
festgestellt werden, daB das Kochsalz auch in schwefeldioxydhaltiger 
Atmosphire stark entsulfatisierend einwirkt, aber die Endkonzentra- 
fionen an Schwefeltrioxyd nicht so weitgehend herabzusetzen ver- 
mag, wie bei etwa gleichem Sulfatgehalt in SO,-freier Brennphase. 
ls ist aber sicher nicht als eine verminderte Zersetzungsfahigkeit 
des Natriumchlorids zu deuten, sondern darauf zuriickzufiihren, daf 
durch die dauernde Schwefeldioxydaufnahme das Natriumchlorid 
schlieblich verbraucht wird und dadurch weiter aufgenommenes 
Sulfat nicht mehr zersetzen kann. 

Durch die obige Feststellung wire es ja nun gegeben, eine 
Methode, die eventuell in der Praxis zur Verhiitung von Aus- 
blihungen Anwendung finden kénnte, herauszuarbeiten. Versuche 
miiBten dariiber AufschluB geben, wie sich die Formlinge beim 
Trocknen, Brennen usw. durch den Natriumchloridzusatz bei der 
praktischen Herstellung verhalten; vor allem mite festgestellt 
werden, ob beim Trocknen sich bereits das Kochsalz wieder aus- 
scheidet und dadurch eventuell beim darauffolgenden Brennen Ver- 
firbungen auftreten. In den oben im kleinen durchgefiihrten, prak- 
tischen Versuchen konnte keine auBere Veriinderung, die irgendwie 
nachteilig sein wirde, beobachtet werden. Die Farbe und auch die 
Struktur waren nach dem Brennen genau so beschaffen, wie bei 
Proben ohne irgendwelehen Zusatz. Ob durch das Entweichen des 
Chlors die Porositét der Probeziegel eine Verinderung erfahren 
hatte, wurde nicht untersucht. 

b) Brennversuche im Ringofen mit Normalziegelton unter 
Zusatz von Fluoriden. 


Nachdem die Untersuchungen iiber das Verhalten von Salz- 
vemischen in Tonen, im speziellen von Chloriden und Sulfaten, mut 
den zuletzt erwihnten Versuchen im Zickzackofen ihren Abschlub 
vefunden haben, sollen noch ganz kurz an dieses Kapitel anschlieBend 
einige mit Fluoriden, sowohl fir sich als auch im Gemenge mit 
Calciumsulfat im Ziegelton, durchgefiihrte Versuche behandelt 
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werden. Es war ja schon darauf hingewiesen worden, dab die ent- 
-ulfatisierende Wirkung wahrscheinlich auf beide Komponenten des 
Natriumchlorids zuriickzufiihren ist, weil Natriumecarbonat kaum 
Rinwirkungen in dieser Richtung zeigte und weiterhin die Chloride 
des Magnesium und des Caleiums ahnilichen Einflu8 ausiibten wie 
die Alkalichloride. Jedoch war nicht zu erkennen, ob die LHin- 
wirkung zur Hauptsache dem Chlor oder dem metallischen Bestand- 
teil im Natriumchlorid, Magnesiumchlorid und Caleiumehlorid zu- 
kam. Um hier niaheren AufschluB zu erhalten, wurde noch ein 
zweites Halogen, das Fluor, in seinen Salzen zu Versuchen heran- 
vezogen. Handelte es sich in erster Linie um eine Wirkung des 
Chlors, dann war bet dem wesentlich elektroaffineren [Fluor noch 
stirkere Reaktion zu erwarten. Andererseits mubte die Verwendung 
von Aluminiumfluorid, dessen Kation eine wesentlich schwiichere 
Base bildet als diejenigen der bisher untersuchten Salze, den Anteil 
der metallischen Bestandteile der Salze bei der Entschweflung auf- 
decken. War namlich fiir die Entsulfatisierung der Tone, der auf die 
Chlor- und Fluoreinwirkung folgende Aufschlu8B durch Natriumoxyd, 
\agnesiumoxyd, Caleciumoxyd maBgebend, dann war zu erwarten, dal 
die Herabsetzung des Schwefelgehaltes beim schwicher basischen 
Aluminiumoxyd ausbleiben oder doch sehr viel geringer sein wiirde. 

Die fiir diese Versuche aus dem Ziegelton hergestellten Probe- 
kOrper, die einerseits eine Mischung von Calciumsulfat mit je einem 
der Fluoride des Aluminiums, Calciums und Natriums, andererseits 
aber auch nur die ebengenannten Fluoride fiir sich entlielten, 
wurden zum Teil im elektrischen Muffelofen, zum ‘Teil auch im 
Ringofen gebrannt, um das Verhalten der Probeziegel in reiner 
und in schwefeldioxydhaltiger Luft wihrend des Brennens kennen 
za lernen. AuBer den obengenannten Probekérpern wurde zum 
Vergleich fiir das Verhalten wihrend des Brennens im Ringofen 
elm aus reinem ‘Ton bestehender Probeziegel geformt, durch 
den, wie bei den Versuchen mit Natriumechlorid im Zickzack- 
ofen, die Schwefeltrioxydaufnahme nach dem Brennen festgestellt 
werden sollte. Es wurde jeweils nur die Anfangskonzentration bei 
110° und zwar nur die des Calciumsulfates, und der Endgehalt des- 
selben nach dem Brennen, das im elektrischen Ofen wie bei allen 
friheren Versuchen 7 Stunden bei 1000° geschah, festgestellt. Die 
gesamten vorhin erwahnten Probekérper wurden mit den Seger- 
kegeln zusammen im Zickzackofen gebrannt. Die Temperatur betrug 
nach dem Verhalten der Segerkegel 940—950°, dagegen konnten mit 


16* 
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dem optischen Pyrometer aihnlich wie bei den vorhergehenden Ver- 
suchen etwa 1000° durchschnittlich festgestellt werden. Die Brenn- 
dauer war dieselbe wie bei der cbengenannten Untersuchung. 


‘Tabelle 12. 








Anfangsgehalt Ree, halt n |i been a Of 
; , , im Ringofen nach im elektrischen Ofen 
Lugesetztes Salz . 0 : 
Zugesetztes Salz gore a10 - dem Brennen in nach dem Brennen 
0 sf ds al P SO, bei 1000° in °% SO. 
CaSO, + 1°, AIF, 0.80 0,40 0,33 
CaSO, + 1°, ALF, 0,80 0,30 0,27 
CaSO, + 1%, Nak O76 0,30 0,08 
CaSO 1°, AIF, 0,16 
Cast ) + 1%, CaF, | 0,10 
CaSO, + 1°/, NaF 0,08 
CaSO, ohne Zusatz 
von Salzen O17 


An Hand der ‘abelle 12, in der die Werte sowohl fiir die Ver- 
suche im Ringofen als auch fiir diejemgen im elektrischen Ofen zu- 
sammengestellt sind, sollen die erhaltenen Resultate naher  be- 
sprochen werden. Zunichst kann an den Versuchen, die mit den 
bereits erwihnten Fluoriden und Caleiumsulfat zusammen im elek- 
trischen Ofen ausgefiihrt wurden, fiir die Fluoride ein den Chloriden 
ihnliches Verhalten festgestellt werden, indem die ersteren auf das 
Calciumsulfat beim Brennen auf 1000° stark zersetzend einwirken. 
wobei das Natriumfluorid einen dem Natriumehlorid prozentua! 
vleichzusetzenden EinfluB ausiibt, dab Calciumfluorid die End- 
konzentration im Vergleich zum Calciumsulfat allein im Ziegelton 
bei etwa gleichem Anfangsgehalt an Schwefeltrioxyd um die Hilfte 
herabdriickt, wiihrend das Aluminiumfluorid nur noch eine sehr ge- 
ringe Wirkung ausiibt. 

Vergleicht man in diesen Probekérpern die Schwefelsiure- 
anhydridendkonzentrationen mit denjenigen der gleichen im Zick- 
zackofen gebrannten Probeziegel, so ergibt sich, daB alle 3, sogar 
die mit Natriumfluorid und Calciumsulfat vermischten Versuchs- 
korper, verhiltnismaiBig hohen Schwefeltrioxydgehalt nach dem 
Brennen aufweisen, obwohl derselbe, verglichen mit dem Endgehalt. 
der nach dem Brennen im elektrischen Ofen aus dem mit Calecium- 
sulfat allein versetzten Ziegelton resultiert, um etwa 0,1—0,2°/, 
niedriger liegt. 

Auch bei den nur mit Fluoriden versetzten Probeziegeln kann, 
vegeniiber denjenigen ohne Fluoridzugabe gebrannten, ebenfalls eine 
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Verminderung des Endgehaltes an Schwefeltrioxyd nach dem 
Brennen im Zickzackofen konstatiert werden, wobei das Natrium- 
fluorid wiederum den starksten Einflu8 ausiibt und den Endgehalt 
auf etwa die Halfte reduziert, das Calciumfluorid eine etwas geringere 
Kinwirkung besitzt, wahrend das Aluminiumfluorid eine kaum merk- 
liche Konzentrationsveranderung des Schwefelsiureanhydrids her- 
vorruft. Daraus geht hervor, daB auch der basische Bestandteil 
stark wirksam ist, allerdings nur, wenn eine Wirkung des Chlors 
oder Fluors voraufgeht. 

Zusammenfassend ergibt sich also aus den eben besechriebenen 
Versuchen, daB die untersuchten Fluoride ebenso wie die Chloride 
und vor allem das Natriumfluorid sowohl in reiner, als auch Schwefel- 
dioxyd enthaltender Luft auf das Calciumsulfat bei hoher Tempe- 
ratur eine zersetzende Wirkung ausiiben. Der nach dem Brennen 
im Ringofen resultierende Schwefeltrioxydendgehalt wird durch 
Natriumfluorid und Calciumfluorid stark herabgemindert. DaB das 
Natriumfluorid nicht starker auf Sulfate einwirkt als Natriumehlorid, 
besagt, beziigliich der eingangs aufgeworfenen Frage, daf nicht nur 
das Chlor oder das Fluor in diesen Salzen wirksam sind, sondern 
auch der metallische Bestandteil daran Anteil haben muf. Das wird 
besonders deutlch beim Calciumfluorid und Aluminiumfluorid. Bei 
letzterem miuiBte bei einer Fluorwirkung die Entsulfatisation am 
cr6Bten sein. Das ist aber nicht der Fall. Die geringere Kinwirkung 
des Aluminiumfluorids zeigt vielmehr, dab infolge der geringeren 
Basizitit des Aluminiumoxyds hier der basische Aufschlufi weit- 
vehend ausfallt. Vielleicht geht die Einwirkung so vor sich, dai sich 
das Chlor (Fluor) wie auch das Natriumoxyd (MgO, CaQ baw. die 
basischen Bestandteile der Salze tiberhaupt) gewissermaBen als Auf- 
schlubmittel ergiinzen und unterstiitzen, und die Nichttonbestand- 
teile so umsetzen, dai diese Sekundirprodukte dann die Sulfate 
zerstoren. Es wire durchaus denkbar, daB der ChloraufsechluB dem 
nun folgenden basischen AufschluB erst die Wege Offnet und dessen 
Kinwirkung iiberhaupt erst ermdglicht.') 

Kine Kntscheidung der Frage, welche Nichttonbestandteile be: 
der Entschweflung mitwirken und wie sich erstere umsetzen, ist da- 





') Fir die Mitwirkung des sauren Bestandteils der Salze spricht eine 
Beobachtung, die wir der persénlichen Mitteilung von Prof. Gruppe, Stuttgart, 
verdanken. Bei Untersuchungen zwischen CaSO, und SiO, ist der Zersetzungs- 
druck des CaSO, bei 1000° schon recht betrachtlich, wiahrend derjenige des CaSO, 
allein bei dieser Temperatur wesentlich kleiner ist (kaum meBbar). 
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dureh herbeizufiihren, dafi man dem Kaolin die tonverunreinigenden 
Stoffe einzeln zumischt und nun untersucht, welcher die Entsulfati- 
sierung veranlabt. Wir haben mit diesen Versuchen begonnen und 
werden dartiber in Kiirze berichten!). 


8. Umsetzungen der loslichen Salze nach dem Brennen. 


Wenn man unter Beriicksichtigung dessen, dab Ziegel in der 
Praxis fast ausnahmslos bei 900—1000° gebrannt werden, nach, 
allen, tm Vorhergehenden beschriebenen Versuchen das Verhalten 
der loslichen Salze kritisch wertet, so ergibt sich, daB eigentlich nur 
Calciumsulfat bei diesen Temperaturen noch bestaindig und nach 
dem Brennen in ausbliihungsfilhiger Menge vorhanden sein kann. 
Man sollte deshalb erwarten, daB dieses Salz im allgemeinen die 
Ausbliihungen veranlaBt. Untersucht man aber bei grobkeramischem 
(jut die sich unter dem Einflu®B der Witterung bildenden Aus- 
scheidungen, so stellt man fest®), daB diese haufig, neben Calcium- 
sulfat, aus den Sulfaten der Alkalien und des Magnesiums bestehen, 
aus den Salzen also, denen die gréBte, zermiirbende Kraft zu- 
veschrieben wird. Nach den obigen Befunden war es aber unwahr- 
scheinlich, da®& primiir nach dem Brand noch Alkalisulfate bzw. 
\Magnesiumsulfat vorliegen konnten, vielmehr muBten sich diese 
sekundir aus Calciumsulfat einerseits und Magnesium bzw. Alkali- 
verbindungen andererseits unter der Wechselwirkung von Sonne 
und Regen zuriickbilden. Nun ist es ja eine bekannte Tatsache, dal 
bei hohen Temperaturen zwischen Calcium und Magnesium und 
Calcium und Natrium die Affinitét sich insofern umkehrt, als z. B. 
dureh Caleiummetall bei 800° metallisches Natrium aus schmelzen- 
dem Natriumehlorid ausgetrieben wird. Wenn also das bei héherer 
‘Temperatur basischere Calcium unter diesen Bedingungen im Ton 


') Die Vermutung, daB Eisenoxyd, welches der sehr stark entsulfatisierende 
Wirkung zeigende, friihsinternde Ton in groBen Mengen enthielt, mitwirken 
wiirde, hat sich als triigerisch erwiesen, insofern als zugesetztes Eisenoxyd und 
Kisenoxydhydrat keinen nennenswerten EinfluB erkennen lieBen. 

*) Parmer, Keram. Ber. 9 (1928), 514; Techn. Papers of the Bureau of 
Standards, 19. VI. 1928, 8S. 579; s. a. T.1.Z. 3 (1895), 28; (1895), 60; 19 (1877), 
147; 20 (1879), 179; 46 (1893), 1168; 18 (1894), 375; 18 (1894), 297; 150 (1900), 
2055; 180 (1916), 732; 87 (1896), 601; 40 (1903), 570; 65 (1922), 632; 15 (1926), 
236; Pottack, Verwitterungen, Wien 1923, 8. 549; T.I.Z. 30 (1897), 305; 6 
(1910), 53; 58 (1922), 522; 150 (1900), 2055; 21 (1902), 218; 48 (1894), 84; 
Gitxrner, Diss. 1896, Giistrow, Opitzverlag. T.L.Z. 135 (1906), 2014; 54 
(1902), 7O9. 
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den Sulfatrest an sich zu reiBen vermag, so werden die nach dem 
Abkiihlen auf Zimmertemperatur basischeren Alkalien und das 
Magnesium, besonders bei Gegenwart von Wasser (Regen), jetzt 
umgekehrt eine staérkere Bindungskraft fiir den Sulfatrest haben als 
das Calcium, und so war die Moglichkeit einer Umsetzung, zwischen 
vom Brennen her vorliegenden Natriumsilikaten und Magnesium- 
oxyd bzw. Magnesiumsilikat einerseits mit Calciumsulfat anderer- 
seits unter Bildung von Alkalisulfat bzw. Magnesiumsulfat, durchaus 
als méglich anzusehen. Diese Uberlegung wurde um so mehr ge- 
stiitzt, als aus der Literatur bekannt war, daB der in Wasser unlos- 
liche Feldspat bei Gegenwart von Gips leicht zersetzt wird. Nach 
Micxier?!) findet bei Beriithrung zwischen Feldspat und Gips eine 
Umsetzung in der Weise statt, daB sich schwefelsaures Alkali bildet. 
Es ist sehr wahrscheinlich, daB das beim Brennen bei Zusatz von 
Alkalien gebildete Alkalisilicat in dieser Weise mit dem schwefel- 
sauren Kalk reagiert, und so die in den Ausbliihungen festgestellten 
Alkalisulfate durch Umsetzung sekundiar entstehen. Da fiir Magne- 
siumverbindungen sich in der Literatur keine Angaben und Hin- 
weise fiir die Sekundiarbildung von Magnesiumsulfat finden, wurden 
hier einige orientierende Versuche durchgefiihrt?). 

Zuerst wurden rein qualitativ etwa gleiche Mengen Calcium- 
sulfat und Magnesiumoxyd einerseits und Calciumsulfat und Magne- 
siumsilicat andererseits im Gemenge miteinander im bedeckten 
Secherglas mit etwa 500 cm? destilliertem Wasser iibergossen, einige 
Tage sich selbst tiberlassen. Parallel wurden je die einzelnen Sub- 
stanzen fiir sich unter gleichen Bedingungen aufgehoben. Das dabei 
im Laufe der Zeit verdunstende Wasser wurde nicht ersetzt. Wahrend 
ber den Proben der Salze fiir sich allein keinerlei Ausscheidungen 
beobachtet wurden, kristallisierten bei dem Versuch von Calcium- 
sulfat und Magnesiumoxyd im Gemenge und dem analogen Versueli 
von Caleciumsulfat und Magnesiumsilicat im Gemisch ringsherum an 
der Beriithrungsfliche des Wasserspiegels mit der Becherglaswand 


') H. MAckier, Die Ausblihungen des Mauerwerks, ihre Entstehung und 
Bekaimpfung. Berlin 1904, Verlag der Tonindustrie-Zeitung. T.I.Z. 57 (1900), 
833; 40 (1905), 437; 26 (1905), 250; 136 (1908), 2018; 56 (1899), 803; 61 (1902). 
312; 151 (1913), 2026; 43 (1899), 628; 37 (1903), 512; 61 (1902), 812; LOO (1916), 
563; 118 (1906), 1752; 149 (1913), 1985; 59 (1927). 

*) Man untersuchte hier auch die Umsetzungen zwischen Magnesium- 
sulfat und Calciumsilicat beim Brennen und konnte feststellen, daB Magnesium. 
sulfat sich bei hohen Temperaturen teilweise mit dem Calciumsilicat zu Calcium. 
sulfat und Magnesiumsilicat umsetzt. 
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kleine, weibe, in Wasser scheinbar nur wenig lésliche Produkte aus. 
Die Mengen waren zu klein, um zur Basis von exakten quantitativen 
bestimmungen gemacht werden zu kénnen. Man begniigte sich deshalb 
damit, eme mikrochemische qualitative Analyse durchzufiihren, um 
zu klairen, ob es sich um Ausscheidungen von Calciumsulfat oder 
auch Magnesiumsulfat handelte. Dabei konnte eindeutig festgestellt 
werden, daB neben Sulfat und Calectum auch Magnesium in groBen 
Mengen, schitzungsweise zu 40°, in dieser kristallinen Substanz 
vorlag. Mikroskopische Untersuchungen des Ausgangsmaterials gaben 
keinen weiteren AufschluB, vor allem he sich nicht eindeutig er- 
kennen, ob es sich dabei um ein Gemenge von Calciumsulfat mit 
Magnesiumsulfat!) oder mit Magnesiumoxyd oder gar um Doppel- 
salze handelte. Denn vom Zementbacillus her war es ja bekannt, 
daB Gips mit dem im Zement vorhandenen Kalk und der Tonerde 
ein Doppelsalz (eben den Zementbacillus) von der Formel: 


Al,f ),° 3 CaO-3 CaSO, + 30 H,0 2) 


zu bilden vermag, und es war ja von vornherein nicht von der Hand 
zu weisen, dab auch Magnesium und Calcium ahnliche Verbindungen 
eingehen konnten. Es wurden deshalb, die im folgenden beschriebenen 
quantitativen Versuchsreihen durchgefiihrt, wobei lediglich die Frage, 
ob sekundir durch Umsetzung Magnesiumsulfat entsteht, geklart 
werden sollte. 

is ist anzunehmen, dab das Magnesium nach dem Brennen 
zum ‘Teil als Oxyd vorlegt, so daBb fir die Umsetzungsuntersuchungen 
\Magnesiumoxyd und Calciumsulfat als Ausgangsmaterial gewahlt 
wurden. In Frage kamen hier natiirlich in Analogie zu den _ prak- 
tischen Verhiiltnissen nur Versuche bei Gegenwart von Wasser. Von 

') Die Schwerldslichkeit des Produktes inH,O spricht gegen diese Annahme. 

*) Potnack, |. ec. Ausfiihrlich in: Exper, ,,Uber neue Zementforschung* 
Z. anorg. u. allg. Chem. 31, L (1918), 196, 233, 238ff. Micnagtis, ,,Schidigungen 
und Erkrankungen des Zements“, Z. d. Ver. deutsch. Ing. 61 (1918), 982 
.,Wasser und Abwasser“ 18 (1918/19), 53. Passow, ,,Beschadigungen an Bau- 
werken durch sulfathaltige Wasser’, Zentralbl. d. Bauverw. 37 (1917), 354; 
.,Wasser und Abwasser“ 12 (1918), 16; H. Nrrzscnes Schriften. Nrrzscue, 
..Das Kalktonerdesulfat als Betonzerstérer“, Z. angew. Chem. 32, 1 (1919), 
21-24; Chem. Zbl. 1919, LI, 495. .,Wasser und Abwasser** 14 (1919/20), 22. 
Mikscn, ,,Das Treiben des Betons*, Z. angew. Chemie 31, LI (1918), 439. 
Komeren., Zentralbl. d. Bauverw. 37 (1917), 252. ,,Uber die Bildung des 
Zement bacillus, Armierter Beton, 1916, S. 12. ,,Das Verhalten verschiedener 
Zemente in Natrium- und Magnesiumsulfatlésungen usw.‘ Chem. Zbl. 1919, 
IV, 43; ..Wasser und Abwasser™, 14 (1919/20), 215. 
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der Uberlegung ausgehend, dab Magnesiumsulfat wesentlich léshcher 
ist. als totgebrannter Gips, wollte man aus der Zunahme an Sulfat 
‘yn dem iiber diesen festen Salzgemischen stehenden Wasser auf eine 
lmsetzung des Magnesiumoxydes zu Magnesiumsulfat schlieBen. 
Deshalb brachte man ein Gemenge von je 5g Calciumsulfat und 5 g 
Magnesiumoxyd bzw. Magnesiumsilicat und Calciumsulfat in Mebf- 
kolben von 500 em®* Inhalt und fiillte bis zur Marke mit destilliertem 
Wasser auf. Unter haufigem Umschiitteln blieben nun diese Kolben 
je 3 Tage stehen. Darnach entnahm man den einzelnen Kolben 
vleichzeitig aliquote Mengen der Lésung fiir eine Sulfat-, Magnesium- 
und Calciumbestimmung. Durch parallel angesetzte Versuche, bei 
denen man Calciumsulfat, Magnesiumoxyd und Magnesiumsilicat 
jedes fiir sich, und zwar je 5g, in 500em*® MeBkolben gab und bis 
zur Marke mit destiliertem Wasser fiillte, konnte man deren Léslich- 
keit als solche unter den hier gewahlten Versuchsbedingungen er- 
mitteln und einen Vergleich mit der im Gemenge festgestellten Lés- 
lichkeit anstellen. Sowohl das verwandte Calciumsulfat wie auch 
\lagnesiumoxyd und Magnesiumsilicat waren Merck’s Erzeugnisse 
pro analysi. Alle Ausgangsmaterialien wurden vorher 7 Stunden 
bei 1000° gebrannt. 

Die folgenden Zahlenwerte lassen nun keinen Zweifel dariiber, 
dab tatsiichlich solche Umsetzungen statthaben, und das in den 
A\usblihungen beobachtete Magnesiumsulfat seine Entstehung sekun- 
dar der Umsetzung von Magnesiumverbindungen mit Calciumsulfat 
verdankt und dadurch sein Auftreten erklirt ist. Wahrend sich 
namlich tiber emem Bodenkérper von 5g Calciumsulfat allein in 
500 cm® Wasser in je 100 em? davon eine Schwefeltrioxvdkonzentra- 
tion von 0,1276 ¢ feststellen heB, betrug diese unter gleichen Ver- 
hiltnissen bei einem Bodenkérpergemenge von 5g Caleiumsulfat 
und 5g Magnesiumoxyd 0,1418 ¢ Schwefelsiureanhydrid und bei 
emem solechen aus 5g Calciumsulfat und 5g Magnesiumsilicat sogar 
0.1662 ¢ Schwefeltrioxvd. Um nun feststellen zu kénnen ob diese 
Loshichkeitszunahme lediglich auf Bildung von Magnesiumsulfat zu- 
rickzufiihren war, wurden auch Calcium und Magnesium in je 
100 em® dieser Lésungen quantitativ bestimmt. 

Dabei ergab sich aber tiberraschenderweise, dai die Loshchkeit 
des Caleciumsulfates scheinbar durch die Gegenwart von Magnesium- 
oxyd erhéht wird, denn statt 0,1276 ¢ Schwefeltrioxyd konnten jetzt 
0.1509 ¢ an Calcium gebundenes Schwefelsiureanhydrid in Losung 
lestgestellt werden, was einer Schwefeltrioxvdzunahme von 90,0033 ¢ 
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entspricht. Der Gehalt an Calcium in der Lésung reichte aber nicht 
aus, um alles zugleich vorhandene Schwefeltrioxyd zu binden, sondern 
0,0109 ¢ Schwefelsiureanhydrid sind dariiber hinaus noch vorhanden. 
Unter der Annahme, daB dieses an Magnesium gebunden ist, wiirde 
sich fiir dieses Element ein Wert von 0,0033 ¢ errechnen, wiahrend 
die quantitative Bestimmung einem solechen von 0,0024¢ ergab, 
der bis auf 0,9 mg mit dem errechneten iibereinstimmt. Allerdings 
ist hierber die Loslichkeit des Magnesiumoxydes in Wasser nicht 
beriicksichtigt worden, die nach den angestellten Versuchen unter 
den hier vorliegenden Bedingungen 0,0009 g ausmacht. Selbst aber. 
wenn man diesen Wert fiir Magnesiumoxyd nach beriicksichtigt, 
lassen die Resultate keinen Zweifel dariiber, daB eine Umsetzuneg 
zwischen Magnesiumoxyd und Calciumsulfat unter Bildung von 
Magnesiumsulfat stattgefunden hat. Ahnlich liegen die Verhiltnisse 
beim Salzpaar Magnesiumsilicat und Calciumsulfat. Jedoch war 
hier eine Loéslichkeitszunahme von Calciumsulfat durch Magnesium- 
silieat nicht festzustellen. Die entsprechenden Werte betragen: 
Loshchkeit von Caleiumsulfat allein in 


OP au? 'Wwaener.. 6 se ee ws % 0.1276 g SO, 
Gesamtmenge SO, in der Losung des 
Gempemges 2 wwe tt tt es +e fe ee oe 
An Ca gebundenes SO, ..... . . 0,1265g¢ SO, 
Differenz: 0,0397 g SO, 
Diese auf Mg umgerechnet ergibt . . . 0,0125¢ Mg 
Gefundene Menge Me ....... . 0,0104¢ Mg 


Man sieht hieraus, daB sich auch Magnesiumsilicat mit Calcium- 
sulfat zu Magnesiumsulfat umsetzen mub. 

Wenn diese Versuche auch nur orientierenden Charakter haben, 
so zeigen sie doch klar, daB die nach dem Brennen vorhandenen 
Systeme keineswegs chemisch zur Ruhe kommen, sondern in mannig- 
facher Weise unter dem Wechsel von Regen und Sonne miteinander 
in Reaktion treten. Die Umsetzungen der Magnesiumsalze mit 
Calciumsulfat, das Auftreten von Magnesiumsulfat in den Aus- 
bliihungen sind damit vollig aufgeklart. 


Stuttgart, Laboratorium fiir anorganische Chemie und anor- 
ganisch-chemische Technologie der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. November 1929 
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Beziehungen zwischen den lonenradien und Entropie 
und Schwingungszahl bei Alkalihaloiden. 


Von W. Herz. 


Bei meinen Untersuchungen tiber die Entropie der Salze') bin 
ich auch dazu gefiihrt worden, zu priifen, ob zwischen dieser energe- 
tischen GréBe und den lIonenradien sich ein einfacher Zusammen- 
hang auffinden la5t. Bei den Alkalihaloiden habe ich vor kurzem?) 
aus den von GoLpscHMIpT und PavuLInG mitgeteilten Jonenradien 
die Ionenmolvolume in der Weise abgeleitet, daB ich fiir die beiden 
zu einem Alkalihaloid gehérigen Ionen unter Annahme kugelférmiger 
Gestalt ihre Raummabe berechnete und addierte. Diese GréBen 
habe ich in der folgenden Tabelle mit V, bezeichnet, wiihrend unter 
S die Entropien stehen, die ich meinen anfangs zitierten Abhand- 
lungen entnommen habe. 





3 S| 
V; S | VV, S: VV, 

LiF 1,15- 107-38 12,67 | 2,.26-10~° 5,6° 10° 
LiCl . 2.62 | 14,53 2.97 4,9 
LiBr . 3,25 16,95 3,19 5,3 
LiJ. 4,48 18,33 3,55 5,2 
NaF . 1,38 16,25 2.40 6.8 
NaCl . 2. 85 18,11 3,05 5.9 
NaBr 3.48 20.53 3.26 6.3 
Pe Sg 4,71 | 21,91 3,61 6,1 
a. bb at eh 2.00 | 17,83 2,71 6,6 
_ es sane ae 3,47 | 19,69 3,26 6.0 
7 Sr eee 4,10 | 22,11 3,45 6,4 
eM ae Stes 5,33 | 23,49 3.76 6,2 
eae 2 | 20,16 2.87 7,0 
RbCl. .... | 3,84 | 22,02 3,37 6.5 
es oe | 4.47 24,44 3,55 6.9 
Peet soe Sse 5,70 25,82 3.85 6,7 
0 Se ee 2.96 21,47 3,09 6.9 
ee owt cs a 1 ae | 23,33 3,5 6,6 
+ Pe he 5,06 25,75 3,70 7,0 
2 awe 6,29 27,15 3,95 6.8 


Die Zusammenstellung lehrt, daB die Ionenmolvolume und die 
Kntropien bei den Alkalihaloiden sowohl mit dem Atomgewicht 


') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 116; 179 (1929), 277. 
*) W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 303. 
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des Alkalimetalls als auch des Halogens steigen; das Wachsen ist 
bei den lonenmolvolumen stirker als bei den Entropien, aber letztere 
vermehren sich ziemlich genau so, wie die (fiktiven) Ionenmolradien 
(VV), so dab die Quotienten aus S und VV. angenihert gleich 
ausfallen. Die verhiltnismiBig gréBten Unterschiede zeigen die 
Lithiumsalze gegeniiber den anderen Alkalihaloiden; gerade bei Lithium 
ist jedoch der lonenradius am wenigsten sicher bekannt, da_ hier 
zwischen den Angaben von GoLpscHMipT und PauLina relativ grobe 
\nterschiede vorhanden sind (vgl. meine anfangs zitierte Abhandlung). 

Weiterhin konnte ich zwischen den Ionenvolumen V; und der 
Schwingungszahl » der Alkalihaloide eine Beziehung feststellen. 
|e Schwingungszahlen der Alkalihaloide sind von mir vor einiger 
Zeit aus den Schmelzpunktsdichten nach der LinpEMANN’schen 
l‘ormel recht genau berechnet worden’). 





v V; v V; 
LiF 15,19-10'2  —-4,15-10-25) —s«1.,75- 10-10 
NaF 10,99 1,38 1,52 
KF 7,54 2.00 1,51 
Lic] 8,30 2.62 2,17 
NaC] ; 7,13 | 285 2.03 
KC] a ae 5,57 | 3,47  - 1,93 
RbC! hy 4,05 3,84 «1,56 
CsCl. 7: 3,31 | 4,43 | 4,47 
LiBr —-" 5,25 3,25 1,71 
NaB: 4,95 | 3,48 1,72 
K Br 4,11 4,10 1.69 
RbBr . 3.26 | 4.47 1.46 
(sBr..... 2.85 | 5.06 | 4,44 
NaJ 3.6] 4,7] | 1,70 
KJ. Rie.) el — +1,69 
Rb.J 2.63 | 5,70 1,50 
(‘s,} 2.40 | 6,29 1,51 


Die lonenvolume steigen und die Sechwingungszahlen fallen mit 
wachsenden Atomgewichten bei den Salzen aus analogen Kationen 
und Anionen. Die beiden Verinderungen sind keineswegs vo6llig 
vleichartig, aber die unter |’,-» stehenden Zahlen zeigen doch, dal 
zwischen lonenvolumen und Schwingungszahlen eine einfach um- 
vekehrte Proportionalitit mit emer gewissen Annaherung erfiillt ist. 


') W. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 1638 (1927), 221. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, den 
IS. November 1929. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. November 1929. 
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Uber die Wirkung von Perhydro!l auf Rhodanverbindungen. 
Von Fritz ScHUSTER. 


Cyanide lassen sich mit Wasserstoffsuperoxyd zu Cyansiiure 
oxydieren, die mit Wasser leicht zu Kohlendioxyd und Ammoniak 
verseift. Nach A. Bock?) verliuft diese Reaktion quantitativ, so 
daB sie sich dazu benutzen Jibt, Chloride neben Cyaniden nach- 
zuweisen bzw. quantitativ zu bestimmen, indem man die Cyanide auf 
obige Weise zerstért. Die hierbei eintretenden Reaktionen wiiren: 


KCN + H,O, = KCNO + H,O, (1) 
KCNO + 2H,O = KOH + NH, + CO,. (2) 


Ks war anzunehmen, dai sich Rhodanide ahnlich verhalten. 
\orversuche ergaben, dai beim Erwirmen von alkalischen Rhodan- 
kaliumlésungen mit Perhydrol (30°/,igem Wasserstoffsuperoxyd) 
Ammoniak frei wird; da sich ferner durch Ansiuern der mit Per- 
hydrol behandelten Lésung Kohlendioxyd entwickelte, schien sich 
ein den Reaktionen (1) und (2) entsprechender Vorgang zu_ be- 
stitigen. 

Der Rhodanschwefel geht bei der Oxydation in Schwefelsiure 
iiber; KE. HBR EIN?) hat auf Grund dieser Beobachtung eine 
thodanbestimmung ausgearbeitet. Es oxydiert mit %—4°/jiger 
Wasserstoffsuperoxydlésung in ammoniakalischer Lésung und fill 
die entstehende Schwefelsiure mit Bariumchlorid in bekannter Weise. 
seme Methode hat jedoch den Nachteil, da8 zur vollstindigen Oxy- 
dation mehr als 24 Stunden nétig sind. 

Es zeigte sich nun, daB die Oxydation beim Arbeiten mit Per- 
hydrol viel rascher verliuft. Am giinstigsten erwies sich folgende 
Arbeitsweise : 

0,1—0,2 g der festen Probe oder eine entsprechende Menge einer 
Rhodansalzlésung werden mit -+ 50 em? n/2-Kalilauge und 5 em® 





') A. Bock, Chem.-Ztg. 50 (1926), 391. 
*) E. Hepserver, siehe F. P. Treapwett, Lehrbuch der analytischen 
Chemie, 2. Bd. 
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Perhydrol versetzt, im bedeckten Becherglas auf dem Wasserbad 
etwa 1 Stunde lang erwirmt, hierauf zum Sieden erhitzt und un- 
vefahr 1), Stunde lang gekocht. Nunmehr wird mit Salzsdure an- 
vesiuert und mit Bariumehloridlésung in bekannter Weise gefallt. 

Zwei Losungen mit 17,47 g KCNS bzw. 11,34 g KCNS/Liter 
(bestimmt durch Titration mit n/10-Silbernitratlésung unter Zusatz 
von Kisenammonalaun als Indikator) wurden nach der beschriebenen 
Weise analysiert und ergaben: 


I. II. 


11,24 


im Mittel: 17,43 ¢ KCNS/Liter 11,29 


im Mittel: 11,27 g KCNS/Liter 

Die Methode JaBt sich in Abwesenheit von anderen durch Per- 
livdrol oxydierbaren Schwefelverbindungen auch anwenden, wenn 
sonst noch dureh Silbernitrat faillbare Ionen vorhanden sind. Es 
sei der Analysengang einiger Gemische kurz angegeben. 


1. Rhodanid-—Chloridgemisch: 


A. Man bestimmt in einer Probe die Summe von Rhodanid und Chlorid 
durch Titration mit Silbernitratlésung. In einer zweiten Probe oxydiert man 
in der beschriebenen Weise zu Sulfat. 


8B. Man bestimmt in einer Probe das Rhodanid durch Oxydation zu Sulfat. 
In einer zweiten Probe zerstért man das Rhodanid ebenfalls durch Oxydation 
und fallt das Chlorion mit Silbernitrat. 


2. Rhodanid—Cyanid-—Chloridgemisch: 

a) Bestimmung der Summe aller drei Kérper mit Silbernitrat. 

b) Rhodanidbestimmung durch Oxydation zu Sulfat. 

c) Zerstérung von Cyanid und Rhodanid durch Oxydation mit Perhydrol 
und Fallung des Chlorions mit Silbernitrat. 


Kis war nun von Interesse, ob die Oxydation zu Cyanat und dessen 
Verseifung zu Kohlendioxyd und Ammoniak quantitativ verlaufen. 
Wenn dies nimlich der Fall wire, kénnte man die Rhodanmenge 
aus der Ammoniakmenge berechnen. Um etwaige Einwirkungen von 
\\onzentrationsinderungen festzustellen, wurden folgende Versuchs- 
reihen ausgefihrt: 

1. 10em*® Probe (11,384 g¢ KCNS/Liter wurden mit + 30 em?® 
33° piger Kalilauge und + 5 em* Perhydrol im Destillierkolben oxy- 
diert, das Ammoniak ausgekocht und in 50c¢cm?* n/2-Schwefelséiure 
vufgefangen. Die unverbrauchte Schwefelsiure wurde zuricktitriert 
und das Ergebnis auf Rhodankalium umgerechent: 


gefunden: 2,38 und 2,19 g KCNS/Liter. 
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2. wie 1., doch statt konz. Lauge — 50 em* n/2-Kalilauge: 
gefunden: 6,07 und 5,89 g KCNS/Liter. 


3. wie 1., doch ohne Laugenzusatz oxvdiert. Lauge erst zum 
\bdestilleren des Ammoniaks zugegeben: 


gefunden: 6,22 und 6,32 ¢ KCNS/Liter. 


4. wie 1., doch Oxydation in schwach saurer Lésung (+- 10 em? 
schwefelsiure); zur Ammoniakdestillation Zusatz von Kalilauge: 


gefunden: 3,40 und 8,69 ¢ KCNS/Liter. 


Diese Versuchsreihen zeigen, daB die Oxyvdation zu Cyanat und 
die Verseifung zu Ammoniak um so giinstiger verlaufen, je naher 
die Lésungen dem neutralen Zustand sind; eine quantitative Um- 
-etzung erfolgt jedoch nie. Es miissen daher Nebenreaktionen statt- 
finden, was auch aus folgenden Versuchen hervorgeht. 

Wiirde die Oxydation (1) bzw. die Verseifungsreaktion (2) allein 
und quantitativ verlaufen, dann miiBte sich bei Anwendung von 
remem Rhodankalium, wie es zu meinen Versuchen diente, nach 
l-ntfernung des Ammoniaks in der Lésung aus den Bestandteilen 
des angewandten Salzes Kaliumbisulfat (KHSO,) bilden, da im 
Rhodankalium auf 1 Atom Kalium 1 Atom Schwefel kommt. 


1. 10cem*® Probe (17,47 g KCNS/Liter) wurden mit (genau) 
50 em® n/2-Kalilauge und + 5 cm® Perhydrol oxydiert (Arbeitsweise 
wie bei Uberfihrung des Rhodanschwefels in Schwefelsiure) und das 
Ammoniak vollstandig abdestilliert. In der Riickstandslésung wurde 
die tberschiissige Kalilauge zuriicktitriert und aus dem Laugen- 
verbrauch auf Kaliumbisulfat bzw. unmittelbar auf Rhodankalium 
umgerechnet : 

gefunden: 19,52 g KCNS/Liter. 

2. 20 em*® Probe wie unter 1. behandelt: 

gefunden: 19,83 ¢ KCNS/Liter. 
3. 30cm? Probe wie unter 1. behandelt: 
gefunden: 20,65 g KCNS/Liter. 

Ks zeigt sich, daf die Resultate zu hoch ausfallen und zwar 
um so mehr, je gréBer die angewandte Menge der Probe ist. Die 
zu hohen Werte lassen sich erkliren, wenn man annimmt, dab neben 
Schwefelsiure noch andere Séuren entstehen; es lag mit Riicksicht 
auf die zu niedrigen Ammoniakmengen nahe, die Bildung von Stick- 
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stoffsauerstoffsiuren (Salpetersiure) anzunehmen. ‘Tatsachlich fieler 


sowohl die Prifung mit Eisensulfat als auch die Diphenylprobe positiy 


aus. Hs ist somit erwiesen, dafv durch eine Nebenreaktion der 
Rhodanstickstoff zu Salpetersiure oxydiert wird; doch ist es nicl 
ausgeschlossen, dab noch andere Nebenreaktionen verlaufen. 

Die Bildung von Stickoxvyden kann entweder unmittelbar vor 
ithodansalz aus erfolgen oder auch tiber das Verseifungsammoniak, 
da sich Ammoniak nach Werrn u.a.!) in wiBriger Losung mit Wasser- 
stoffsuperoxvd zu Nitrit und Nitrat oxvdieren laBt. 


Zusammenfassung. 

|. Es wird eine neue Arbeitsweise zur quantitativen Bestimmung 
von Rhodanverbindungen beschrieben. 

2. Die Oxydation von Rhodaniden mit Perhydrol fihrt zum 
groben Teil zu Cyanat, das mit Wasser leicht in Ammoniak und 
Kohlendioxyd verseift. 

3. Die Mengen des Verseifungsammoniaks hangt von der Hydro- 
xyl- bzw. Wasserstoffionenkonzentration ab. Die giinstigsten Be- 
dingungen liegen in der Nahe des Neutralpunktes. 

4. Der Rhodanstickstoff wird teilweise zu Stickoxyden oxydiert, 
und zwar um so mehr, je héher die Konzentration des Rhodanids ist. 


') Werrh u. Weper, Ber. 7 (1874), 1745. 


Berlin, Chemisch-technische Abteilung der Berliner Stddtiscl 
Gaswerke A.A. 


Bei der Redaktion eingegangen am 5. Dezember 1929. 





